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INTRODUCCION
La obtencion de polimeros con heteroatomos en la cadena - 
principal constitute desde hace tiempo un carapo de gran interes 
en el area de la Quimica Macromolecular. Asi mismo, en afios re- 
(Cientes, ha adquirido gran importancia la polimerizacion de 
heterociclos por apertura de su anillo mediante polimerizacion 
cationica. Esto es debido a que el analisis cinetico de estas - 
polimerizaciones permits en muchos casos estudiar la influencia 
que distintas especies ionicas o covalentes tienen en el meca—  
nismo de la polimerizacion. Al establecer su participacion rela 
tiva es posible deducir a partir de medidas cinéticas valores - 
de constantes de equilibrio entre especies que son termodinami- 
camen.e distintas. A partir de la dependencia con la temperatu- 
ra se pueden deducir también los paramètres termodinâmicos de - 
la disociacion. Por lo tanto, de lo que es esencialmente una in 
vestigacion cinética, se puede obtener considerable informacion 
de las interacciones especificas ion-ion, ion-disolvente, etc. 
Dentro de estes heterociclos, en este trabajo se ha realizado 
el estudio del oxetano u oxido de trimetileno (TO), asi como - 
del 3,3-dimetil oxetano (DM0).
En la polimerizacion de estes heterociclos dos factores - 
juegan un factor destacado: nucleofil.icidad y basicidad. Posi—  
blem.erite la basicidad del monomero no es de gran importancia en 
la reaccion de propagacion; mas importante es la tension estér^ 
ca del anillo. En cambio, en la reaccion de termination inter—  
viene de forma importante la basicidad del polimero que se pro­
duce, puesto que existe la posibilidad de su asociacion con la 
especie que propaga, originândose una reaccion de seudotermina- 
cion. Esta asociacion puede conducir a la formacion de macroci-
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de gran importancia desde el punto de vista de sintesis, .Sin em 
bargo también produce fenémenos indeseables, en cuanto a que —  
complica extraordinariamente el esquema y los resultados cinéti. 
COS, asi como élimina la posibilidad de obtener polimeros mono- 
dispersos, de gran interés para el estudio de las propiedades - 
fisico-quimicas. La introduccion de sustituyentes en posicion 3 
en el oxetano modifica tanto la basicidad del monomero como la 
del polimero que se forma, introduciendo un impedimento estéri- 
co en la cadena de éste que debe disminuir la posibilidad de la 
asociacion anteriormente citada.
Los estudios realizados sobre la polimerizacion de los ox£ 
tanos muestran discrepancias en cuanto a la magnitud de las —  
constantes de velocidad. Es conocida la formation de cantidades
variables de oligémeros ciclicos en su polimerizacion, depen---
diendo del disolvente, la temperatura y el contraién utilizado. 
La discrepancia puede ser debida, pues, a fenémenos de asocia­
cion con estes oligémeros, anâlogos a los que se producen con - 
las cadenas de polimero.
También, con propésitos cinéticos, puede aprovecharse la - 
asociacion como secuestro de centres activos, requiriéndose en- 
tonces que el agente secuestrante no dé lugar a reacciones de - 
termination con la especie activa, es decir, exista ixa equili­
brio entre las especies solvatadas y las activas.
Otro de los objetivos de este trabajo es el estudio de las 
propiedades fisico-quimicas de los poliéteres résultantes en la 
polimerizacién de los monémeros anteriormente citados, es decir, 
del polioxido de trimetileno (PTO) y del poliéxido de 3,3-dime­
til trimetileno (PDMO)~. Dentro de estas propiedades ocupan un - 
lugar destacado las fuerzas intermoleculares y la flexi’oilidad
Vde la cadena, que son de gran importancia al determiner el va—  
lor de las transiciones térmicas en los polimeros. Ambas carac- 
teristicas se pueden evaluar a partir de las propiedades en di- 
solucion del polimero. Asi, para la estimacion de las fuerzas - 
intermoleculares se utilize el paramètre de solubilidad, que - 
ademàs proporciona informacion sobre la calidad termodinâmica - 
de los distintos disolventes. Un conocimiento de la flexibili—  
dad se puede tener a partir de las dimensiones no perturbadas - 
de la cadena polimérica, para lo cual résulta adecuado relacio- 
nar la viscosidad intrinseca con el peso molecular y el segjindo 
coeficiente del virial.
Por otra parte, es de gran interés el estudio del estado - 
cristalino de los polimeros, por su correlacion con las propie­
dades fisicas y mecanicas. La cristalinidad en polimeros viene 
determinada por varios factores, entre los que se encuentra la 
regularidad quimica y estructural, asi como factores termodiiiâ- 
micos y cinéticos, los cuales hacen que, dependiendo de las con 
diciones expérimentales de cristalizacion, el contenido en cri^ 
talinidad total y el tamano de las entidades cristalinas forma- 
das varien en gran medida. En el caso particular de los polioxe^ 
tanos aqui estudiados, se dan los factores adecuados para que - 
sean capaces de cristalizar, de tal forma que se sabe oue son — 
polimeros cristalinos que presentan polimorfismo, habiendo sido 
descritas las diferentes estructuras cristalinas, si bien no —  
existen estudios sobre la cinética de cristalizacion de estos - 
sistemas, ni de la influencia de las condiciones de cristaliza- 
cion en las transiciones térmicas.
El caracter semicristalino de estos polimeros hace que co£
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xistan zonas amorfas con entidades cristalinas ordenadas. Por - 
tanto,hay posibilidad de transiciones térmicas asociadas a am—  
bas zonas, Asi, la parte amorfa puede experimentar una transi—  
oién de segùndo orden, lâ transicién vitrea, mientras que aso:—  
ciadas a la parte cristalina pueden tener lugar las transicio—  
nés caracteristicas de primer orden, como son la fusién y la - 
cristalizacion.
Para que se cumplan los criterios termodinâmicos propios - 
de un cambio de fase, es necesario realizar la cristalizacion y 
la fusion en condiciones que conduzcan a la formacién de regio- 
nes ordenadas lo mâs perfectas posible. Para aproximarse a es—  
tas condiciones de equilibrio, es necesario realizar la crista- 
lizacién y la fusién a los mâs bajos subenfriamientos posibles 
y emplear velocidades de calentamiento muy lentas, respectiva—  
mente,
La velocidad de cristalizacién présenta una enorme depen—  
dencia con la temperatura y, por tanto, con el subenfriamiento 
del sistema. Igualmente importante es la influencia del peso n£ 
lecular, por lo que para el estudio de la cinética de cristali­
zacién es necesaria la obtencién de fracciones en un amplio in- 
tervalo de pesos moleculares y con una distribucién lo mâs es—  
trecha posible. En funcién de estos factores es posible establ£ 
cer el coeficiente de temperatura del proceso, asi como el gra­
do de cristalinidad alcanzado.
En resumen, el propésito de este trabajo es realizar el es
tudio de la cinética de la polimerizacién del oxetano y su ---
3,3-dimetil derivado, utilizando como catalizador una sal de —  
oxonio que poses un contraién de gran establidad, como es el —
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hexafluoroantimoniato, para reducir al rnxnimo las reacciones de 
termination debidas a una reaccion de captura disociativa entre 
el anion y el cation. Asi mismo, se prétende investigar la in—
fluencia que sobre las constantes cinéticas de la polimerisa---
cion ejerce la sustitucion de dos hidrégenos del oxetano por —  
dos grupos metilo. Ademâs, dado que la especie que propaga es - 
un cation, y por ello fâcil de solvatar, se prestarâ especial - 
atencion al papel que fenémenos de solvatacién especifica desera 
penan en la polimerizacién propagada por estas especies. Igual­
mente se analizarà la temperatura de transicién vitrea para los 
dos poliéteres en cuestion, asi como la fusién y la cristaliza­
cién en condiciones préximas a la idealidad, correlacionando el 
mécanisme y la cinética de cristalizacién en funcién del peso - 
molecular y del subenfriamiento, estableciendo el coeficiente - 
de temperatura de los sistemas.
La presents investigacién constituye una aportacién origi­
nal al conocimiento de las cinéticas de polimerizacién y crista 
lizacién del poliéxido de trimetileno y del poliéxido de 3,3-d£ 
metil trimetileno.
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CAPITULO I
CINETICA DE LA POLIMERIZACION DEL OXETANO Y DEL
3,2-PIMETIL OXETANO
CAPITULO I
CINETICA DE LA POLIMERIZACION DEL OXETANO Y DEL
3,3-d i m e t i l  OXETANO
I-l.- INTRODUCCION
Los poliéteres, de formula general —^ ( C H g - O pueden
ser preparados por policondensacion o por apertura de ciclo.
En el caso concrete de los polioxetanos, en los cuales y=3» 
la polimerizacion a partir del diol correspondiente no es posi--
ble pues esta favorecida la formacion del ciclo Trente a la p o M
merizacion.
En general, la polimerizacion por apertura de ciclo conduce 
a la obtencion de pesos moleculares mucho mas altos que la poli­
condensacion.
La'-tendencia de un monomero cfclico a polimerizar depends - 
fundamentalmente de dos factores. El primero es la posibilidad - 
termodinamica de que se verifique la apertura del ciclo y el se- 
gundo, de naturaleza cinética, es la existencia de catalizadores 
que hagan posible que el proceso de polimerizacion transcurra 
con velocidad apreciable, dependiendo también de la reactividad 
particular dsl grupo existenle dentro del anillo (1).
Desde el punto de vista termodinamico, el proceso de apertu
ra del anillo segûn la reaccion:
c i c l o  p o l i f f i e r o  ( 1 - 1 )
pcta regido por la expresion:
AGp = A H p  - T A Sp (1-2 )
Para que el proceso sea espontaneo hacia la apertura del an£ 
11o, A H p  ha de ser mener que el produc to TASp.
La entalpia de polimerizacion depends fundamentalmente de - 
la tension del anillo, en la cual influyen diverses factores, el 
mas importante de los cuales es la tension angular asociada a la 
distorsion de los ângulos de enlace a partir del ângulo tetrahé- 
drico normal. Depends, pues, fundamentalmente del tamano del an£ 
llo .
Otros factores que influyen son la tension torsional, aso-- 
ciada a la interaccion entre dos âtoitios de hidrogeno o entre un 
atome de hidrogeno y un heteroatomo adyacente, y la tension tran 
sanular, asociada a las interacciones entre atomos del anillo no 
adyacentes.
La sustitucion de un grupo metileno del ciclo por un oxige- 
no modifica en pequeha medida las longitudes y los angulos de en 
lace (1). Sin embargo, disminuye las tensiones torsional y trans 
anular, poi- lo que los éteres ciclicos presentan valores inferio 
res de entalpia de polimerizacion respecto a los cicloalcanos C£ ** 
rx-e o po nd icntes.
La tension de anillo, pues, es maxima en ei. oxido de etile- 
no y présenta un valor elevado en el oxetano. En cambio, el te--
trahidropirano, igual que el ciclohexano, apenas présenta ten---
sion angular, y no han podido ser polimerizados (1 ) .
La introduccion de sustituyentes también afecta la estabil^ 
dad del anillo. Existen numerosas indicaciones en la literatura 
acerca de que los sustituyentes alquilicos deeplazan el equili-- 
brio de (1-1) hacia la formacion del ciclo (2-5). Asi, en el ca­
so de los ciclos de seis eslabones ha sido desarrollada una teo- 
ria acerca del efecto âe la gem-dialquil sustitucion (3). En - 
ella se llega a la conclusion de que tanto el factor entropico 
como el eixtalpico favorecen la formacion del ciclo, ya que mien 
tras los sustituyentes afectan grandemente a la entropia rota-- 
cional de la cadena abierta, el efecto es minimo en el ciclo, ya 
que su iibertad interna de rotacion es muy pequena. Igualmente, 
los sustituyentes conducen a una mas favorable entalpia de for-- 
macion del ciclo.
Una estimacion de 3a establlidad termodinamica del anillo,- 
es decir, del desplazanii ente del equilibrio entre la cadena 
abierta y el compuesto ciclico, la constituye la comparacién en­
tre los calores de combustion de ambas especies.
En el caso concrete de los oxetanos, los resultados expéri­
mentales de los calores de combustion del oxido de trimetileno y 
del 3,3-dimetil oxetano (6,7) estan en concordancia con lo pre-- 
visto, en cuanto a que la disustitucion por los grupos metilo en 
el mismo atomo de carbone conduce a una mayor estabilidad del ci
cio del DM0, en relacion con el oxido de trimetileno. Es de espe 
rar, por tanto, una constante de velocidad de propagacion de la 
polimerizacion inferior en cl caso del DM0.
Los éteres crlicos han sido ampliamente estudiados en su po 
limerizacion (1,0). Solo los de très eslabones, oxido de etileno, 
pueden ser polimerizados anionica y cationicamente. Los demas sé 
lo pueden serlo por via cationica. Los iniciadores empleados son 
del tipo acido de Lewis o sales derivadas de ellos, en especial 
las sales de oxonio.
A diferencia de otros tipos de polimerizacion, la ionica, - 
si el catalizador es adecuado y el sistema esta libre de impure 
zas, conduce a polimeros "vivos", debido a la ausencia de reac-- 
cioncs de terminacion. Esta clase de polimeros ofrece un gran —  
numéro de ventajas (9).
Sin embargo, aun en ausencia de terminaciones verdaderas, - 
se pueden presenter reacciones de pseudoterminacion. Esta consis 
te en que las especies ionicas se agregan y su reactividad es nu 
la. Los polimeros que presentan estas especies terminales se de- 
nominan polimeros "durmientes”, puesto que su actividad puede r£ 
generarse por diverses métodos, entre ellos un cambio en la pola 
ridad del medio. Ejemplos de este tipo de especies existen en la 
polimerizacion anionica de mohomeros vinilicos en disolventes no 
polaros (9). Otro tipo de asociacion que lleva a la formacién de |, 
polimeros "durmientes” consiste en la interaccién del extreme en 
crecimiento con el heteroatomo del polimero ya formado. ^e este 
tipo de terminacién existen abundantes ejemplos en la polimeriza
cion cationica de*heterociclos (10-12).
Asi pues, la propagacion en la polimerizacion ionica impli­
es la existencia de una especie cargada, con su correspondiente 
contraion. Sin embargo, estas especies ionicas pueden existir en 
un gran numéro de formas distintas (9,13): iones libres, pares 
ionicos, iones triples y superiores agregados. Ademas, teniendo 
en cuenta que las reacciones de polimerizacion se realizan en fa 
se liquida, las especies anteriores se pueden encontrar solvata­
das por el disolvente o el propio monomero.
Las especies anteriores pueden contribuir a la propagacion 
cada una con su constante caracteristica, es decir, para el caso 
de polimerizacion cationica:
par lonico
T,+
n
(+M)
kl
, A
iones libres
(+M)
* A
Aparte de las sates de oxonio, otro grupo de catalizadores 
empieado en la polimerizacion cationica lo constituyen los deri- 
vados de acides protdnicos fuertes (superacidos), que proporclo- 
nan aniones capaces de formar enlaces covalentes con la macromo- 
lecula (macrodsteres), que existen en equilibrio con los iones, 
de forma que (14):
especie ionica especie covalente
pi  -------  >
n --------------  n
A
(+M) (+M)
k± k®
P P
C l
Los valores de las constantes de propagacion de los iones - 
libres, k^, y del par idnico, k^, se ha encontrado que son apro- 
ximadamente iguales en las polimerizaciones del tetrahidrofurano 
y el oxepano (8,14). Ademas, los valores correspondientes al par 
idnico no dependen de la estructura del anidn.
Lo contrario suceae en la polimerizacidn anionica. En ella, 
a pesar de que pueden existir sistemas en los que la velocidad - 
de propagacion mediante iones libres es mener que la de los pa-- 
res idnicos, lo normal es que ocurra lo contrario, es decir, la 
velocidad es mucho mayor en el caso de los iones libres. Igual­
mente se observa una clara dependencia de la velocidad para los 
pares idnicos con el catidn (9).
La explicacidn que se da es que la. fuerte coordinacidn del 
disolvente y el par idnico puede conducir, en la polimerizacidn 
catidnica, a un j>ar idnico separado por disolvente, con lo cual 
se ha realizado prevlamente el trabajo eléctrico necesario para 
la separacidn del anidn yel catidn por lo que las velocidades de 
las especies libres y asociadas se hacen aproxlmadamente iguales
en ambos (14).
La independencla de la velocidad del par idnico con la natu 
raleza del anidn, en la polimerizacidn catidnica, no es realmen- 
te tal. Hay que tener en cuenta que los contraiones utilizados,- 
son todos ellos muy voluminosos, ya que los mâs pequeRos, como - 
podrfan ser 0K~, F~, Cl~, son tan nucledfilos que conducen a la 
terminacidn de la polimerizacidn (8).
En cuanto a la velocidad de propagacidn de las especies co­
valentes o macroésteres, k®, se encuentra experimentalmente que 
es mucho menor que la de los iones (8,14,15), debido a que la -- 
propagacion de la polimerizacidn se realiza por un mecanismo de 
insercidn que requiers la previa ruptura de un enlace covalente.
El efecto del disolvente, es decir, de la polaridad del me­
dio, es muy acusado. En phimer lugar, la constante de disocia-- 
cidn del par idnico, , es directamente proporcional a la cons­
tante dieléctrica del modio (9,13), suponiendo que la disolucidn 
es un medio conti'nuo. Por ello, la naturaleza del disolvente de£ 
plaza en uno u otro sentido el equilibrio entre iones libres y - 
pares idnicos (16).
Por otra parte, la polaridad del medio también afecta el va 
lor de la constante de velocidad del par idnico. De acuerdo con 
la teoria de las reacciones entre iones y moléculas neutres en - 
un dieléctrico continue, existe una diferencia en las energies - 
libres, debido a la diferencia de los radios, para los iones ac­
tivos y el complejo activado. Ello se traduce en que la constan­
te de propagacidn del par idnico disminuye al aumentar la polari^
dad del medio (14,17).
IgLialmente, la constante de velocidad de las especies cova­
lent es también se ve afectada por el disolvente, pero en sentido 
contrario (8). A g i , mientras la velocidad de las especies ioni-- 
cas decrece al aumentar la constante dieléctrica del medio, la - 
de las especies covalentes aumenta.
En cuanto a las reacciones de terminacidn que pueden darse 
en una polimerizacidn por apertura de ciclo, si se excluyen las 
causadas por impurezas, pueden clasificarse en dos tipos: reac-- 
ciones del centro activo con el contraidn o reacciones con la ca 
dena polimdrica (lO). Las primeras pueden evitarse utilizando un 
iniciador que proporcione un contraidn no nucleofllico. Asi, se 
suelen utilizar sales de oxonio con contraiones del tipo En
este caso, la velocidad de la reaccidn de terminacidn
MX' ------- > RgO + RX + MX^_i (l-5>
sigue el orden BF^> PP^> SbF^, es decir, el contraidn hexafluoro 
antimoniato es el mas estable de la serie (10).
For otra parte, los iones oxonio son ante todo cationes, y, 
en consocuencia, muy faciles de solvatar. Si esta solvatacidn da 
lugar a iones oxonio que no tengan tension estdrica, conduce a - 
un proceso de pseudoterminacidn, es decir, la carga no se destru ^ 
ye pero la capacidad de crecimiento o es nula^ o résulta muy dis- 
minuida.
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Aunque los fendmenos de solvatacidn complican extraordina-- 
riamente el esquema y la interpretacidn de los resultados cineti 
cos, a veces producer efectos deseables. Este es el caso de cuan 
do la asociacidn se produce entre el extreme en crecimiento y un 
heteroatomo de la propia cadena de polimero. Se obtienen asi ma 
crociclos que pueden ser de gran intends cientifico.
Tambidn pueden aprovecharse los fendmenos de solvatacidn co 
mo secuestro de centres activos, requiriendose entonces que el - 
agente secuestrante no dd lugar a reacciones de terminacidn con 
la especie activa, es decir, exista un equilibrio entre las espe 
cies solvatadas y las activas.
La polimerizacidn del oxetano y su 3,3-dimetil derivado fue 
estudiada por Rose (18,19), utilizando como catalizador el tri—  
fluorure de boro. El citado autor encontrd que en la cinética, 
ademas de las etapas normales de iniciacidn y propagacidn, exis- 
tia una reaccidn de terminacidn debido a la cual se formaban con 
siderables cantidades de oligdmeros ciclicos, fundamentalmente - 
tetrameros. Posteriormente, Saegusa (20) estudid la cinética de 
polimerizacidn de ambos mondmeros, con el propdsito de investi-- 
gar el efecto que sobre la constante de propagacidn de la veloci 
dad de polimerizacidn ténia la introduccion de dos sustituyentes 
metilo en posicidn 3* Asi, encontrd que la polimerizacidn podia 
ser descrita como de caracter vivo, ademas de que la sustitucidn 
va acompafiada de un aumento de la velocidad, lo cual parece dif^ 
cilmente explicable. En relacidn con e] oxetano, los trabajos de 
Worsfold (21)indican resultados distintos, pues la polimeriza---
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cion de este monomère la describe en termines de la existencia - 
de dos tipos de iones oxonio terciarios: une de ellos propaga la 
polimerizacidn mientras que el otro esta asociado con un enlace 
éter de la cadena de polimero, dando un extreme "vivo" pero "dur 
miente", el cual reacciona muy lentarnente con el oxetano para rje 
gcnerar la especie que propaga nornialmente. Sin embargo, no exi£ 
te para el DM0 un estudio similar.
Por otro lado, la existencia de asociacidn de los iones oxo 
nio con las cadenas de polimero no ha side demostrada experimen- 
talmente en el caso del oxetano, ni tampoco el efecto que sobre 
esta asociacidn tiene la introducoidn de los grupos metilo en la 
posicidn 3 del oxetano.
La asociacidn de los iones oxonio con los grupos éter de la 
cadena de polimero es no sdlo un factor que complica la cinética 
sino que, desde el punto de vista sintético, élimina la posibil^ 
dad de obtener polimeros monodispersos, que son de gran intends 
en el estudio de las propiedades fisicoquimicas, las cuales son 
funcidn del peso molecular y su distribucidn. La sintesis de po­
limeros monodispersos de estos dos mondmeros fue uno de los obje^ 
tivos iniciales de este trabajo. Posteriormente, al observer ex- 
perj mental niento las complicaciones cinéticas y las contradiccio- 
nes que sobre este tema existian en la literature, se decidid ob 
tencr inforrnacidn propia sobre este problème. Résulta, pues, que 
uno de los objetivos de este trabajo es clarificar los mecanis-- 
mos de polimerizacidn de estes sistemas, especialmente en lo que
12
se reflere a los fendmenos de solvatacidn y los factores expéri­
mentales que pueden modificarlos, lo que llevd a describir por - 
primera vez un método que permite obtener, para estas polimeriza 
ciones, constantes de velocidad que no son accesibles por méto-- 
dos dilatométricos clasicos, y, al mismo tiempo, obtener informa 
cidn sobre los coeficientes de velocidad de reacciones de inter- 
cambio de solvatacidn.
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1-2.- PARTE EXPERIMENTAL
I-2a.- Preparacion de los monomeros
El oxetano u oxido de trimetileno (TO) se préparé si—  
guiendo el procedimiento de Rose (18). Cuatro moles de 1,3-propa 
nodiol se trataron con cuatro moles de cloruro de acetilo, en un 
tubo de presion cerrado a vacio. Una vez a'oierto el tubo, se neu 
tralizo con carbonato potâsico y se destilé a vacio de trompa de 
agua, recogiéndose la fraccion que destila entre 50 y lOO^C, la
cual se traté condos moles mas de cloruro de acetilo. Después de
neutralizar de nuevo, se destila en trompa de agua, recogiendo - 
la fraccion l-acetoxy-3-cloropropano que destila entre 65 y 67-0 
El rendimiento fue del 65^.
Posteriormente, el 1—acetoxy—3-cloropropano se ciclo siguien 
do el procedimiento de Searles (22), anadiéndolo gota a gota a -
una mezcla de 450 gr. de sosa, 450 gr. de potasa y 35 gr. de —
agua,recogiendo el destilado que se forma a partir de la mezcla 
de reaccion sobre un bafio frio.
Este destilado se pone a reflujo giobre nu : asa recientemente 
fundida, procediendo posteriormente a su destilacién fraccionada. 
La fraccion oxetano destila a 46-4890, identificandose mediante 
espectro de RI4N (Pig.I-l). En él se observan dos senales "a" y — 
"b" con desplazamientos respectives de 4,7 y 2,7 ppm.respecte a 
la senal del TM3. La serial "a” es triplets y la "b", quintuplets 
La curva integral da la relacion a/b = 2 como corresponde a la - 
estructura:
ACD
CM
to
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   ?“ 2
H2C ------  0
El momomero asi obtenido se pasa repetidas veces sobre espe- 
jos de sodio y potasio para purificarlo, y se guarda a vacio, pa­
ra su posterior utilizacion.
La obtencion del 3,3-dimetiloxetano (DMO) se realize sigu.ien
do el procedimiento 8 dun oyer y Case (23). Para ello se disolvie—
ron 208 gr (2 moles) de neopentilglicol (2,2-dimetil-l,3-propano-
diol) en 111 ml. de àcido sulfurico concentrado. Se anade gota a
gota sobre una solucion a ebullicion de 440 gr. de hidroxido sod^
CO en 360 ml. de agua (sosa al 55^). El DMO destila segun se va -
formando, junto con el rgua,. Las dos capas del destilado se sepa-
ran mediante adicion de sal y se decantan.
! ....
El DMO se seca sobre hidruro calcico y posteriormente se —  
destila. La temperatura de ebullicidn es de 795C.
Al final se obtienen 38 gr. de DMO, que corrosponden a un - 
22^ de rendimiento sobre el total de glicol inicial (aunque no — 
todo él se consume en la reaccion, y se récupéra neutralizando — 
la solucion y extrayendo con éter).
ET DMO se identified mediante un espectro de RMN (Pig.I—2), 
En él se obtuvieron dos senales, "a" y "b", con desplazamientos
respectives de 4,3 y 1,25 ppm. respecte a la senal del TMS, Am 
bas senales son singletos y la curva integral da la proporcion — 
siguiente: a/b = 4/6 como corresponde a la estructura:
je
00
CNJ
n
to
17
b
b I ^ a
H C ---- C   CIL
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Una vez identificadc, se destilo en linea de vacio sobre su 
cesivos espejos de sodio, hasta que dejo de reaccionar con ellos, 
Posteriormente se guard6 a vacio.
I-2b.- Purificacidn de los réactivés y disolventes
Las reacciones de polimerizacidn ionica precisan de la 
ausencia total de todo tipo de sustancias que puedan destruir — 
las especies que inician y propagan la reaccion. El oxxgeno es - 
una de estas sustancias, por lo que la primera medida necesaria 
es lleyar a cabo la polimerizacidn en atmdsfera inerte (nitrdge- 
no, argon, helio) o bien trabajar en alto vacio.
Aparté del oxigeno atmosférico, hay que eliminar tambidn 
gü.rosamente las impurezas que suelen llevar los product os orgd,—  
nicos (agua, pcrdxidos, etc.) por lo que todos los reactivos y - 
disolventes fueron purificados.
El cloruro de metileno (Merck) se tratd primeramente con - 
acido sulfurico concentrado, y después se destilo a vacxd sobre - 
hidruro cdlcico. Antes de su utili^acidn se dejaba una noche so­
bre espejo de sodio, procediendo con cuidado para evitar explo—  
siones en el caso de que entrara en contacte con el oxxgeno del 
aire.
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El metilciclohexano (Merck) fue purificado mediante su-des- 
tilacidn a vacio sobre butil-litio.
El tetraliidropira.no (Merck) se seed primeramente con sodio 
hilado y después se destilo a vacio sobre espejo de sodio.
El Frédn 113 se destilé a vacio sobre hidruro cdlcico*
I-2c.- Freparacién del catalizador
El hexafluoroantimoniato de trietiloxonio se préparé si- 
guiendo el procedimiento de Penczek (24). Para ello se sintetizd 
previamente el fluoruro de benzoilo (25)» mezclando 7»5 ml de cio 
ruro de benzoilo, 10'ml de tetrametilén sulfona (sulfdlano) y un 
exceso de fluoruro sodico previamente deshidratado.
Se calienta la mezcla de reaccidn durante très horas a 1405 
y después se sube la temperatura del barïo a 2000. Entonces desti^ 
la un liquide claro, de punto de ebullicidn 1450,
Posteriormente en linea de vacio, se prépara el hexafluoro— 
antimoniato de trietiloxonio.
Para ello, se hacen reaccionar 0,15 ml, (2,08.10 ^ moles)de 
pentafluoruro de antirconio con 0,24 ml de fluoruro de benzoilo — 
on 5 ml. de Fredn 113. Se anaden después 5 ml. de éter etilico - 
(previamente seco sobre espejo de sodio) manteniendo la tempera— 
tura por debajo de -50SC. Asi se obtiens un sdlido pardo.
El catalizador sdlido se lava con cloruro de metileno y se 
précipita con éter, hasta que queda practicam.ente blanco. Enton 
ces se disuelve en 31«5 lül. de cloruro de metileno y se guarda
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en buretas con H a v e  de vacio para bu posterior valoracion y ut_i 
li%acion.
La concentracidn teorica es 6,6.10 ^ moles/litro, ya que — 
se partie de 2,08.10 “’moles de P^Sb,
I-2d.- Valoracion del catalizador
El hexafluoroantimoniato de trietiloxonio se valoro —  
con fenolato s6dico disuelto en tetrahidropirano, El método se — 
basa en la reaccion del grupo oxonio con ei fenolato para dar fe^  
nil-éter (26).
La reaccién es la siguiente:
+ (Et^O)*  > EtgO + ^ ^ - O E t  (1-4)
Las concentraciones de fenolato y fenil-éter fueron determi^ 
nadas en un Espectrofotoiretro Perkin Elmer 402, teniendo en cucn 
ta que el grupo fenil-éter présenta un coeficiente de extincion 
molar de 1,93*10^ 1/mol.cm a 288 milimicras (26).
Asi pues, se mezclo a vacio un mililitro de solucion de ca—  
talizador con 5 ml. de solucion de fenolato sodico en tetrahidro 
pirano, de concentracion conocida. Se dejo reaccionar durante va 
rias horas, al cabo de las cualcs se extrajo el fenil éter con - 
cloruro de metileno y el fenolato sobrante con sosa IN, realizan 
dose después el espectro de UV de cada una de las dos fases.
I-2e.- Polimerisacion
#*
Las reacciones de polimerizacidn fueron seguidas por — 
métodos dilatométricos (27,28). Los dilatometros se cerraron a - 
vacio y se colocaron en bahos termostatizados a la temperatura
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desea.da. Las polimerizaoiones se llevaron a cabo en disolucion — 
de cloruro dé metileno o metilciclohexano, a 8^C para el DMO y - 
entre -6,6 y 25^0 para el TO, Se terminaron con una mezcla de me 
tanol-metilato sddico o con fenolato sddico cuando se pretendia 
valorar los centres actives,
I-2f.- Determinacidn de la concentracidn de centros activos
Se realizd en forma analoga a la variaci6n del catali­
zador, mediante la valoracidn espectrofotométrica del fenil-éter 
résultante al terminer la polimerizacidn (a diverses tiempos)con 
fenolato sodico. Para ello, el polimero se disolvid en cloruro - 
de metileno y se lavd repetidas veces con sosa para conseguir se^  
parar el fenolato sobrante y el fenil-éter que pudiera provenir 
del catalizador,
I-2g.- Viscosimetria en vacio
Los tiempos de flujo de la disolucion activa y la ter- 
minada mediante una pequefia adicidn de trietilamina, se determi- 
naron en un viscosimetro como cl de la figura 1-3, El aparato se 
conectd a la linea de alto vacio por A, se destilaron a la bure- 
ta B el mondmero y el disolvente, y se cerrd a vacio, por el es- 
trangulamientoC. Previamente se habian soldado las ampollas D y 
E, conteniendo la disolucidn de catalizador y la trietilamina. 
Mediante la rotura de la ampolla del catalizador se comenzd la — 
polimerizacidn y, al dia siguiente, cuando se creyd alcanzado el 
equilibrio termodinémico, se midid el tiempo de flujo de la solu 
cidn polimérica, previamente filtrada por la plaça P, entre los 
dos enrases 1 y 2, a través del capilar P. ,
J-i
D E
Fig. 1-3; Viscosimetro de vacxo
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Posteriormente, se termine la reaccion con la trietilamina 
y se midio igualmente e] tiempo de flujo. En todos los casos el 
viscosimetro estaba introducido en un bano termostatizado a la 
temperatura de 25-C.
1-3.- RESULTADOS Y DISCUoION
I-3a• - PoliiTier3.gac.ldn del oxetano . -
Han sido realizados diversos estudios sobre la polimeriza-- 
cidn catidnica del oxetano (18-21,29). Existen en ellos conside­
rables discrepancias en la magnitud de las constantes de veloci­
dad, que, al menos en parte, podrran tener su origen en la esta- 
bilid'd del contraidn. A fin de minimiser este tipo de termina-- 
cidn, en el presents trabajo se empled hexafluoroantimoniato de 
trietiloxonio como catalizador, ya que el contraidn SbF^ es uno 
de los mas astables (lO).
Asi pues, se realizaron una serie de expérimentes cinéticos 
de la polimerizacidn del oxetano con el citado catalizador, en - 
las condiciones de la tabla I-l. La conversion se siguid por di- 
latometria, y su variacidn con el tiempo puede verse en la figu­
ra 1-4. Si la reaccidn de propagacidn fuera de primer orden res­
pecte a la concentracidn de mondmero se ha de cumplir;
In (M)^/(M) = kp(P+)t ■ (1-5)
La simple representacidn en el présenté caso de In CM)^/(M) 
frentc al tiempo (figura 1-5) no ajusta los datos expérimentales 
a una recta. Es de penser, por tanto, que la concentracion de 
centros activos a lo largo de la polimerizacidn no es constante. 
Para comprobar este punto se realizaron una serie de valoracio—  ** 
nés de centros activos en una polimerizacidn a diversos tiempos,
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TABLA I-l
Polimerizacidn del oxetano en cloruro de metileno
10'*(I)o
Experiencia (mol/1) (
(M)o
mol/Il
%
conversidn T(ec)
tiempo 
(dias)
T1 1,1 1,01 90 25,0 2
T2 3,3 1,50 92 25,0 2
T3 4,9 1,36 93 25,0 2
T4 4,3 1,19 93 -6,6 2
T5 10,1 1,33 99 2,7 1
T6^ 1,6 1,00 95* 25iO 1
^ Disolvente metilciclohexano
en condiciones seme jantes a las de la experiencia Tl. La valora-
cidn espectrofotométrica, segun el método de Saegusa (26), condu
je a los resultados de la figura I-6, que indicaii que la concen-
tracidn de centros activos se mantiene constante por lo menos a
partir del 20% de conversidn. Por tanto, esta no es la razdn de
la no linearidad de In
Estos resultados son distintos a los encontrados por Saegu­
sa (20), el cual trabaja a muy bajas temperaturas, unicamente a 
las cuales tiene constancia en los centros activos, ya que utili^ 
za como contraidn el F^B”, que es de los mas inestables (50). La 
utilizacion en el presents trabajo de F^Sb~ como contraidn permi 
té trabajar a mas altas temperaturas, sin que existan procesos 
de desactivacâdn entre el anidn y el cation.
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No obstante, llama la atencion que, contrariamente a los 
sultados présentes,los de Saegusa reflejan una dependencia lineal 
de In (M)^/(M) con el tiempo. En cambio, los resultados que aquf 
se reporter, si coinciden con los de Worsfold (21) cuando este - 
utilize hexafluorfosfato de trietiloxonio. No asi con los obteni 
dos a partir de hexaf luorfosfato de trifenil metilo. Con este . -f- 
iniciador, Worsfold reporta que existen dos periodos en la velo­
cidad de desaparicion del mondmero: uno inicial, rapide, y otro 
posterior, mas lento, que supone debido a la desactivacion de -- 
los centros activos por asociacidn. A partir de las velocidades
iniciales, medidas por calorimetria adiabatica, el mehcionado -
-1 -1autor deduce una de 9,3 M s a - 30^0.
El fendmeno de asociacidn reportado por Worsfold, realmente 
no ha sido demostrado, en este sistema, de forma experimental. - 
Parece pues importante, dada su influencia en la cinética de es­
ta polimerizacidn, aportar alguna prueba experimental de su exi£ 
tencia. En principio, la asociacidn es detectable por très méto­
dos: 1) espectroscopia de RMN, que se ha aplicado al caso del
3,3-dimetil tietano, en donde son claramente diferenciables las 
senales de los CHg vecinos a un idn sulfonio perteneciente a un 
ciclo del que pertenece a una cadena ramificada, 2)métodos vis- 
cosimétricos, o en general, cualquier método que mida una propie 
dad fisica relacionada con la variacidn que en el peso molecular
se produce cuando se destruyen los centros activos (27,31), ---
3) métodos cinéticos (11) en los que en las expresiones cinéti-- 
cas aparecon, ademas de la usual con la concentracion de mondme-
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I'o, dcpendsncias de la velocidadcon la concentracion de polime-- 
ro formado. Experimentalmente los dos ultimos métodos son los -- 
que rcsultan mas asoquibles, por lo que son los que se utilizan 
en este trabajo.
La asociacidn del idn oxonio en crecimiento con un oxigeno 
de una cadena puede ser una reaccidn inter- o intramolecular. En 
el primer caso conducira a la formacidn de un macrociclo, cuya - 
maxima extensidn se producira cuando el extreme activo terminal 
reaccione con el primer oxigeno de la cadena. Es concebible pues 
la existencia de ciclos de numerosos tamanos (32). Este tipo de 
terminacidn, al ser unimolecular, no séria funcidn de la concen- 
tracidn de polimero présente en el medio de reaccidn.
El caso mas general de terminacidn intramolecular sera el - 
que conduce a macromoléculas de la forma:
 c P- (1-6)
Puestô que el macrociclo es de suponer que no tenga superior 
tensidn estérica que la que tiene el polimero lineal, en la rea£ 
cidn de terminacidn la probabilibad de formacidn de dos molécu- 
las, una lineal y otra ciclica, es la mitad que la de formacidn 
de una unica molécula lineal, debido a la existencia de un sdlo 
carbono en alfa respecte al oxonio que es exocxclico frente a -- 
dos endociclicos. Puesto que las viscosidades intrinsecas de los 
ciclos y polimeros lineales cumplen la relacidn (33-36):
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[^]ci cio [njcadena abierta (I“7)
el resultado es que se produciria un apreciable aumento en la 
viscosidad de la disolucidn terminada con. relacidn a la del poli 
mero vivo, en el caso de que la asociacidn fuera intramolecular.
En cuanto a la asociacidn intermolecular, cinéticamente se­
ra observable, dado que es una reaccidn bimolecular. Ademas,las 
viscosidades de la disolucidn activa y terminada seran muy dife- 
rentes, puesto que la reaccidn de terminacidn implica la fragment 
tacidn de la macromolécula por el punto de asociacidn. La consi- 
guiente disminucidn del peso molecular provocara que la solucion 
de polimero vivo tenga viscosidad mucho mayor que el terminado.
Es évidente, pues, que las medidas de viscosidad pueden ré­
sulter un método muy adecuado para la deteccidn del fendmeno de 
asociacidn.
Asi pues, el tiempo de ilujo a través de un capilar antes y 
después de la terminacidn debe refiejar este hecho. Por tanto, - 
se realize un experimento en el que se determinaron los tiempos 
de flujo en un viscosimetro en vacio del polimero activo y del - 
terminado mediante la adicidn de trietilamina. Las condiciones 
de partida fueron (1)^- 6,6 . 10"^ moles/1 , (M)^ =.1,5 moles/l. 
Los tiempos obtenidos, una, vez que se creyd alcanzado el equili­
brio termodinamico, estan reflejados en la tabla 1-2. Se observa 
que la disminucidn en el tiempo de flujo del polimero terminado 
es considerable (de un 3596), evidencia de que existe asociacidn 
intermolecular de los centros activos con las cadenas de polime-
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TABLA 1-2
Viscosimetria en vacio del polioxetano
Disolvente (cloruro de metileno) 
Polimero sin terminer 
Polimero terminado
tiempo de flujo (seg)
53
761
499
r o . Esta es la primera vez que se ha verificado experimentalmen­
te en este sistema tal tipo de asociacidn.
Con estos datos expérimentales, el esquema cinético es pré­
visible que sea similar al propuesto por Penczek para el 3,3-bis 
clorometil oxetano (11), es decir, constara de una iniciacidn -- 
(que en el presents caso es relativamente rapida), de una propa­
gacidn y de una terminacidn por asociacidn de los centros acti-- 
vos con las cadenas de polimero. Por tanto, el esquema es el si­
guiente;
Iniciacidn (rapida)
propagacidn
I +■ M ---^  P^
Pj + M P+
(1-8)
(1-9)
Terminacidn 
por asociacidn
K - 1  + M
+ fol
JL - > p: (1-10)
-> P^ (inactive) (l-ll)
32
Teniendo en cuenta que practicamente todo el mondmero se 
consume en la etapa de propagacidn, la velocidad de polimeriza-- 
cidn vendra dada por:
- d(M)/dt = kp (P+) (M) (1-12)
mientras que la iniciacidn viene dada por:
- d(l)/dt = (I) (M) (1-13)
ecuacidn que integrada se convierte en:
ft
In (I)^/(T) = k. 1 (M) dt (1-14)
*'0
En todo momento ha de cumplirse:
(I)o = (I) + (P+) 4 (Pg) (1-15)
es decir, la suma de la concentracion de catalizador que aun que 
da como tal mas la concentracidn de centros activos mas la con-- 
centracidn de centros que se han desactivado ha de ser igual a 
la concentracidn inicial de catalizador.
La formacidn de polimero inactivo se puede expresar como: 
d(P^)/dt = k.^  (P^) - (M)j (1-16)
ya que (M)^ - (M) es la concentracidn de polimero.
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De las ecuaciones (1-12) y (1-16) se sigue: 
k (M) - (M)
- d(P ) = —  ----------    dM (1-17)
kp (M)
cuya .integracion conduce a:
k. r (M)n 1
(P ) = — L. (M) Ir. ----—  _ (M) + (M) (1-18)
d kp L 3 (M) ° J
ya que (P^) inicial vale cero.
En la ecuacidn (1-15) pueden sustituirse los valores de (I ) 
deducidos de (1-14) y de (P^) segun (1-18), con lo que es posi-- 
ble obtener el valor de (P^) y la ecuacidn de velocidad puede - 
ponerse en la forma:
- d ln(M)/dt = kp (l)^ j 1 - exp j^ - k^ j* (M) dtj|-
r (M)n 1
- k (M) In ----^ - (M)^ + (M) (1-19)
H  ° (M) ° J
Esta ecuacidn se simplifies al ser la iniciacidn relativa-- 
mente rapida, por lo que la exponencial tiende a cero. Asi pues, 
la ecuacidn final de velocidad puede expresarse en la forma:
d ln|^M)^/(M)j/dt ^ kp (1)^/(M)q - kj. j^ ln (M)q /(M) -
- 1, 4- (M)/(M)^j (1-2 0 ) **
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La representacion de la ecuacidn (1-20) para 1 os expérimen­
tes de polimerizacidn del oxetano conduce a lineas rectas (figu­
ra 1-7) de cuya pendiente y ordenada en el origen pueden deducir 
se, respectivamente, los valores de k. y k . Los resultados as!X p
obtenidos pueden verse en las tablas 1-3 y 1-4, junto con los co 
rrespondientes valores de las energXas de activacidn, en cloruro 
de metileno, obtenidos a partir de la representacidn de la ecua­
cidn de Arrhenius (Fig. 1-8).
TABLA 1-3
Paramètres 'de la propagacidn del oxetano
kp(l/mol s)
disolvente___________  25^ 2,79 -6,6e Ep(Kcal/mol)
Cloruro de metileno 3,1 0,67 0,43 10,1
Metilciclohexano 18,7
TABLA 1-4
Parametros de la terminacidn por asociacidn 
en el oxetano
10^k^(l/mol s)
disolvente 25e 2,79 -6,6° ^t(^cal/mol)
Cloruro de metileno 5,8 1,5 1,1 8,4
Metilciclohexano 15,0 - -
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Las constantes de velocidad obtenidas en este trabajo son - 
unas 1res veces superiores a las reportadas por Saegusa (20) pe- 
ro notablernente inforiores a los valores dados por Worsfold (21) 
deducidas a partir de velocidades iniciales. Aunque los valores 
de este autor probablemente son solo aproxitnados, la discrepan- 
cia parece senalar que en el esquema cinético adoptado en este - 
trabajo no se ha tenido en cuenta algün proceso elemental y las 
velocidades expérimentales aquf determinadas son notablernente in 
feriores a las reales.
En el esquema cinético anteriormente expuesto no se ha ten^ 
do en cuenta el proceso de formacion de ciclos de pequeno tamaho 
(trimeros, tetrameros,...)• Las proporciones de estes ciclos res 
pecto a la de polimero son principalmente funcion de la tempera­
ture y del tipo de iniciador: parece ser que el valor mas alto - 
lo da el contraion BF^, con el cual se obtiene (29) alrededor de 
un 35?é de oligomeros, mientras que el SbF^ da un valor dies ve-- 
ces inferior.
La formacion de estos oligomeros ciclicos parece que ocurre 
solo en las primeras etapas de la polimerizacion y su efecto so­
bre la cinética es, en primer lugar, la disminucion de los cen-- 
tros activos que conducen a la polimerizacion. En este sentido, 
la valoracion de los iones oxonio al final de la polimerizacion 
puede resultar inexacta. El segundo efecto, quiza el mas impor-- 
tante, es que estos oligomeros no actuan solamente de una forma 
pasjva, es decir, no son unos meros diluyentes présentes en el - 
medio de reaccion, si no que, debido a que sus atomos de oxigeno
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son, probablemente, mas basicos que los de la cadena lineal, su 
participacidn en los fendmenos de asociacidn puede resultar sup£ 
rior a la que es prévisible en el caso de considerar sdlo su pe- 
quena concentracidn.
Para una mejor comprensidn de la influencia de los ol_i 
gdmeros en la cinética, résulta conveniente analizar antes los - 
datos expérimentales realizados con el DM0 para, a partir de es­
tes resultados, realizar algunas consideraclones sobre los proba 
bles efectos de la solvatacidn por estos oligomeros ciclicos so­
bre la constante de velocidad observada.
I-3b.- Polimerizacion del 3»3-dimetil oxetano.-
Existen en la bibliografia algunos estudios (18-20,37,38) - 
sobre la polimerizacion del DM0 y la formacion de oligomeros ci- 
rlicos'en ella. Se ha encontrado que su polimerizacidn es bastan 
te rapida, dandose unos valores de su constante de velocidad muy 
superiores a los del caso del oxetano (20). Por otra parte, la - 
formacion de oligomeros ciclicos es del mismo orden de magnitud 
en la polimerizacion de ambos monomeros.
Résulta extrano que la constante de velocidad de la propaga 
cion del DM0 reportada por Saegusa sea superior a la del oxetano 
si se tiene en cuenta que, segun se ha discutido en la introduc- 
cion del présenté capitule, la tension del ciclo de DM0 es mener 
que en el caso del oxetano, debido a la sustitucion do los dos - 
grupos metilo en el mismo carbono. Sin embargo, de los estudios
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citados se deduce que, si bien dicha sustitucion no provoca dife 
rencias esenciales en la formacion de oligomeros, si lo hace en 
].a velocidad de polimerizacion, la cual transcurre mucho mas len 
tamentc en el caso del oxetano, debiendo existir en su cinética 
de polimerizacion algun factor que no interviens en la del DM0.
Cabe esperar que este factor consista en que los sustituyentes - 
latérales afecten a la posibifidad de asociacion de los centros 
activos con los grupos éter de la cadena de polimero. Es por 
ello que se abordé el estudio de la cinética de polimerizacion - 
del DM0 para compararl^. con la del oxetano.
Asi pues, se realizaron primeramente dos experimentos de po 
limerizacion del DM0 en cloruro de metileno, utilizando como ca- 
talizador hexafluoroantimoniato de trietiloxonio. En el primero 
de ellos, las concentraciones iniciales de monomero y cataliza-- 
dor fueron, respectivamente, 0,64 y 1,2 . 10 ^ moles/1. La poli­
merizacion ocurrié en el tiempo de mezcla y llenado del dilatons 
tro. En un segundo experimento, se redujo la concentracion de ca 
talizador a la mitad, pero tampoco pudo seguirse dilatométrica-- 
mente la polimerizacion.
I
Por'tanto, teniendo en cuenta que el tiempo de vida medio - 
no es superior a cinco minutes, el valor de la constante de velo^ 
cidad deducido de la ecuacién;
(1-21) *
result ‘îa tener un valor de al menos 4 l/mol seg. Es decir, corn
0,69
ti (I)
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parando estos resultados expérimentales con los del oxetano, se 
aprecia un enorme incremento en la velocidad de polimerizacion, 
muy superior al que podria ser deducido de los respectives coefi 
cientes de velocidad.
La explicacion mas inmediata seria que el efecto que sobre 
la cinética de polimerizacion del oxetano tiene la asociacion de 
los centros activos, en el caso del DM0 no tiene relevancia. Por 
tante, se considéré necesario realizar unas medidas expérimenta­
les de viscosidad de las disoluciones activas y terminadas, Sim^ 
lares a las anteriormente resenadas para el caso del oxetano.
Para ello, se realize un experimento en el cual las concen­
traciones iniciales de monomero y catalizador fueron, respectiva 
mente, 0,57 y 1,4 . 10~^ moles/1. Al dia siguiente, cuando se -- 
creyo alcanzado el equilibrio termodinamico, en un banc termosta 
tizado a 25-C, se midieron los tiempos de flujo de la disolucion 
activa y de la terminaoa mediante una pequeha adicion de trietil, 
amina. En la tabla 1-5 puede obaervarse que los tiempos de flujo
de ambas disoluciones son prâcticamente iguales, dentro del ---
error experimental. En vista de ]o citado anteriormente, este se 
interpréta como que los iones oxonio en crecimiento no estan aso 
ciados ni inter- ni intramolecularmente, en proporcion significa 
tiva. Teniendo en cuenta que la velocidad es funcion tanto de la 
kp como del numéro de centros que propagan, esto expiica que, al 
ser la concentracion efectiva de dichos centros igual a la nomi­
nal y, por tanto, muy suj)erior a la que existe en el caso de las 
polimerizacion.es del oxetano, la velocidad de polimerizacion del
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TABLA 1-5
Vlscosimetria en vacio del PDMO
Disolvente (cloruro de metileno) 
Polimero sin terminar 
lolimero terminado
tiempo de flujo (seg)
53
780
770
DM0, sin necesidad de tener mayor coeficiente de velocidad, re-- 
sulta mucho mayor que la de aquél.
I-3c.- Fenomenos de asociacion en la polimerizacion del
3,3-dimetil oxetano.-
Independlentemente de] efecto que sobre la constante de ve 
locidad tenga la sustitucion de dos hidrogenos por los grupos - 
metilo, esta sustitucion en el polimero inhabilita a este para - 
participar en las reacciones de asociacion, debido al impedimen- 
to estérico.
Anteriormente se ha citado el efecto que el disolvente jue- 
ga en una reaccion que se verifica entre una molécula neutra y - 
un ion. Este efecto, aunque apreciable, no pasa de duplicar los 
coeficientes de velocidad cuando la constante dieléctrica del me^  
dio se multiplica por très (14). Sin embargo, es de suponer que 
fenomenos especificos de solvatacidn con la utilizacidn de peque 
has cant.idades de agente solvatante, que apenas hacen variar la
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constante dieléctrica del medio, tengan una marcada influencia - 
sobre las velocidades de polimerizacion, como se ha visto nnte--- 
riormente.
Teniendo en cuenta que en la polimerizacion cationica la en 
tidad que propaga posee una carga formai positiva, la introduc—  
cion de un agente solvatante conlleva la solvatacidn de la enti- 
dad en crecimiento, inhabilitandola para la adicion de monomero. 
Es de suponer que un macrocatidn, puesto en presencia de dos -- 
agentes solvatantes, uno de ellos el monomero, se asocie a uno o 
a otro en funcion de la basicidad de ambos. El resultado final - 
con relacidn a la velocidad es que si existe solvatacidn por 
otra especie distinta al monomero habra una disminucion de esta 
velocidad. Un ejemplo de lo anterior se ha resefiado en la polime^ 
rizacidn del oxetano, donde la solvatacidn de los centros acti-- 
vos se realizaba por las cadenas de polimero.
Este fendmeno de solvatacidn, que en el caso del oxetano es 
indeseable, puede tener aplicaciones cinéticas interesantes. Pa-r 
ra ello se requiore que el fendmeno de solvatacidn sea reversi-- 
ble, es decir, no conduzca a la destruccidn de los centros acti­
vos ni conlleve el cambio estructural de la molécula de agente - 
solvatante. Diverses sistemas cumplen estos requisites, uno de - 
los cuales es el tetrahidropirano (THP). Este es un éter ciclico 
de seis eslabones que tanto desde un punto de vista termodinami­
co. como experimental no polimeriza (39).
En principle çabe pensar que la adicidn de THP a una polim£ 
rizacidn del DM0 hara que parte de los iones oxonio existantes 
estén incluidos en un ciclo terminal de THP y otros, de DM0. Los 
primeros seran incapaces de polimerizar siendo unicamente utiles
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para la polimerizacidn aquellos que poseen el ciclo terminal de 
DM0. En resumen, la velocidad de polimerizacion se verâ disminui 
da en funcion de la proporcion de iones oxonio incluidos en ci-- 
clos de THP. Resultara, pues, que sistemas que polimerizan a
gran velocidad y no son medibles por dilatometria, pueden, me---
diante este fendmeno de solvatacidn, traerse a una escala de 
tiempos adecuada para las técnicas dilatométricas.
Es prévisible que las constantes de velocidad aparentes 
sean funcidn de la concentracidn de THP y, mediante el analisis 
cinético adecuado, se puedan obtener por extrapolacidn las cons­
tantes absolutas de velocidad. Con este propdsito se realizaron 
una serie de polimerizaciones del DM0, en presencia de distintas 
concentraciones de THP. Las condiciones pueden verse en la tabla
1-6. En todas las experiencias, la conversion fue total. Las con 
versionos pudieron seguirse dilatométricamente, pues la presen-- 
cia del THP reduce considérablemente la velocidad de polimeriza­
cidn. La variacidn de la conversidn frente al tiempo se ha repre 
sentado en la figura 1-9. En ella se observa que la velocidad de 
polimerizacidn es funcidn de la concentracidn de THP, aparté de 
la normal dependencia con la concentracidn de catalizador. Por - 
otra parte, la representacidn de ln(M)^/(M) frente al tiempo (Fi. 
gura I-IO) no ajusta los datos expérimentales a lineas rectas, - 
lo que indica que la concentracidn de los centros que propagan - 
no es constante a lo largo de la polimerizacidn o bien que la -- 
rcaccidn de propagacidn no es de primer orden respecte a la con­
centracidn de mondmero.
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Sin embargo, la valoracion espectrofotometrica de los cen--
tros activos siguiendo el metodo de Saegusa (26) para la expe---
riencia D1 indica que, al menos a partir del 15% de conversidn, 
la concentracidn de iones oxonio se mantiene constante (Figura
I-ll), siendo ademas équivalente a la concentracidn inicial de -
catalizador. La conclusion es,pues, que la reaccidn de inicia---
cion es relativamente rapida y que la concentracidn de centros - 
que efectivamente propagan la polimerizacidn es muy inferior a - 
los iones oxonio totales que se valoran por el método de Saegusa 
debiendo existir, pues, centros asociados incapaces de propagar.
TABLA 1-6
Polimerizacidn del DM0 en cloruro de metileno
(M)g 10^(1)^ (THP)
Kxperiencia (molos/l) (moles/1) (moles/l ) T(9Ç)
D1 0,93 7,7 1,01 8,0
D2 1,96 5,6 0,49
D3 2,10 6,2 0,35
D4 1,12 1,9 0,083
D5 0,98 0,16 0,0072
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Por consigulente, el esquema cinético debe reflejar los aspectos 
anteriores, es decir, una iniciacion rapida y una asociacidn de 
los centros activos con las moléculas de THP.
Asi pues, prescindiendo de la etapa de iniciacion, una vez 
formados los centros activos terminados en un ciclo de DM0, es—  
tos pueden ser atacados tanto por el mondmero como por el THP.
El primer caso conduce a la propagacidn normal
b -  K y <  * ^  K y <  (1-22)
mientras que en el segundo hay dos posibilidades de ataque a un 
carbono en alfa respecte al grupo oxonio: en el carbono exocfcll^ 
co, que conduce a
" - ' O — ^n-O " °Cx
(1-23)
o bien en un carbono endociclico, es decir
0< . O — O (1-24)
Por el contrario, los centros terminados en un ciclo de THP 
no pueden dar lugar a su apertura , ya que es sabido que no pue­
de polimerizar. Por tanto, estos centros sdlo tienen una posibi- 
lidad do ser atacados por el DM0, que es la siguiente:
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3’n - O  ' "C X   ^  "n -oO X  + O
(1-25)
S.i se designan mediante A a los centros terminados en un ci^  
d o  de DM0, es decir, a los capaces de propagar, y mediante B a 
aquellos que torminan en un ciclo de THP, o sea, o los que cons- 
tituyen polimero "durmiente", capaz de reiniciar la polimeriza-- 
cion mediante la reaccion (1-25), la velocidad de desaparicion - 
de monomero vendra dada por:
- d(M)/dt = kp (A) (M) - k^ (A) (T) + k^ (b ) (M) (1-26)
en donde (T) se refiere a la concentracidn de THP.
La aplicacidn del estado estacionario para los centros que 
propagan, sobre la base de que en todas las experiencias se obtu 
VO conversidn total, conduce a la expresidn:
- d(A)/dt = k^ (A) (T) + kg (A) (T) - (B) (M) = 0
. . (1-27)
por lo que, si se supone completada la iniciacidn y entonces se 
cuniple (1)q - (A) + (B), de la ecuacidn (1-27) se deduce que:
(Do (M) ^
(A) = --------------- (1-28)
K (T) + (M)
en doiiuc K = (k.j-i kg )/k.^
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Por ultimo, la sustitucion de (1-27) y (.1-28) en (1-25) con 
duce a la siguiente ecuacidn final de velocidad:
d ln(M) k (M) + k_(T)
---- . (I), --------:—  (1-29)
dt K (T) + (M)
En esta ecuacidn no pueden separarse las variables, por lo 
que hay que recurrir a aproximaoiones. Asi, puede despreciarse - 
el termine kg(T) frente a kp(M), en especial en las primeras eta 
pas de la polimerizacidn y en los experimentos en los que (T) es 
bastante menor que (M)^, cosa que se cumple en todos los experi­
mentos aqui estudiados excepto en el experimento D1 (tabla 1-6). 
En este caso, la ecuacidn (1-29) puede ponerse en la forma:
K (T) 1 1
(1-30)
d ln(M)p/(M) kp ( D o  (M) (Dokp
d t
cuya representacidn (Pig. 1-12) en el présente caso, excepto pa­
ra el experimento D1 , conduce a lineas rectas de cuya ordenada - 
en el origen y pendiente pueden deducirse, respectivamente, los 
valores de k^ y K. Haciendo la media de los valores résultantes 
se obtiene:
kp - 12,6 - 2 1/mol seg 
K = (1,3 - 0,3) . 10^
ri
x>
200
150
50
1 (M)o/(M) 2
Fig 1-12 : Polimerizacion del DM0 en presencia de TIÎP 
( Expcriencia : OD3, o D4, A  D5)
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como valores para la polimerizacidn del DM0 en cloruro de metlle^ 
no a 8^0.
Este valor de es sensiblemènte superior al del oxetano.
P
Parece como si la sustitucion de los grupos metilo aumentara la 
velocidad de polimerizacidn. Pero es de suponer que la constante 
del oxetano es sdlo aparente, porque desde el principle, en con­
centraciones pequenas pero apreciables, estan présentes oligdme- 
ros ciclicos cuya basicidad es seguramente mayor que la de la ca 
dena de polimero. Puesto que se détecta la asociacidn de la cade 
na con el centre active, cabe esperar la existencia tambidn de - 
asociacidn entre los iones oxonio en crecimiento y los oligdme- 
ros ciclicos, analoga a la del caso del 3,3-dlmetil oxetano con 
el tetrahidropirano. Al ser aproximadamente constante la propor- 
cidn de los oligomeros on todas las polimerizaciones del oxetano 
esto conduce a que se deduzcan coeficientes de velocidad aparen- 
res, muy inferiores a los reales.
<-9
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CAPITULO II
FUERZAS INTERMOLECULARES Y FLEXIBILIDAD DE CADENA 
II-l.- INTRODUCCION
El conocimiento de las fuerzas intermoleculares y la flexi- 
bilidad de una macromolécula es de gran interés para la explica­
cion y prediccion de muchas de sus propiedades. Concretamente, - 
su importancia es fundamental en el caso de las transiciones ter 
micas, las cuales vienen totalmente determinadas por aquellas.
Por consiguiente, se hace necesario su estudio previo, an— e 
tes de analizar las transiciones térmicas de los dos polioxeta—  
nos objeto del presents trabajo, ya que tanto las transiciones - 
vitreas como las entalpias y entropias de fusion de las diferen- 
tes formas cristalinas se explican fundamentalmente a partir de 
la flexibilidad y las fuerzas intermoleculares présentes en la - 
macromolécula en cuestién.
El hecho de que J.os gases se condensen en llqùidos hace pen 
sar que, cuando la distancia es grande, las fuerzas intermolecu­
lares han de ser atractivas, mientras que la poca compresibili—  
dad de los liquides indica que, a pequenas distancias, son repul 
sivas (1).
De ahi que las fuerzas intermoleculares se suelen dividir - 
en dos tipos: de corto y de largo alcance. En ambos casos se asu 
me que dependen unicamente de la distancia internuclear.
Las fuerzas de corfb alcance, también llamadas de Valencia, 
son las que determinan las propiedades elâsticas a lo largo del
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eje interrauclear, mientras qae las otras goblernan el comporta—  
mionto entre cadenas.
En la region de corto alcanoe, las nubes electromicas sola- 
pan apreciablemente. Su conocimiento es escaso y los câlculos —  
son demasiado complicados. Ira forma mas simple de expresarlas es 
\ma exponencial negativa, aunque, por conveniencia matemàtica, - 
la energia de interaccion se suele representar por una potencia 
negativa:
U = a/r” (II-l)
en donde "a” y ’’n'* son constantes, tomando’'n"un valor superior a 
9 (el valor 1 2 es uno de los mas utilisados).
Las fuerzas de largr» alcance son de origen electromagnetico 
y estân formadas por varias contribuciones: interacciones dipolo 
permanente-dipolo permanente, interacciones dipolo-dipolo induci 
do y fuerzas de dispersion debidas a una momentanea asimetria en 
las nubes electronicas que créa dipolos instantanées. Todas ellas 
dependen del inverso de la distancia elevado a la sexta potencia.
Las interacciones entre los dipolos implican su orientacion 
a la cual se opone la agitacion térmica, por lo que dependen en 
gran mariera de la temperatura. Las fuerzas de dispersion, también 
llarnadas de London, son independientes de la temperatura y , nor 
malmente, constituyen la principal contribucion de las fuerzas - 
intermoleculares. Todas allas operan unicamente sobre distancias 
de 3 a 5 X, por lo que las cadenas deben estar muy prdximas para ** 
que j.nteraccionen (2).
A medio camino entre las fuerzas anteriores y los enlaces —
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quimicos esta el enlace de hidrogeno. Debt do a su pequeno tainano 
los protones pueden aproximarse tanto a otras unidades que la t o  
tacion de los dipolos se inhibe y la energia de interaccion de — 
los dipolos alincados a tan corta distancia se hace muy fuerte.
Una nanera de estimar la rnagnitud del enlace para disolven- 
tes, fue mostrada por Gordy (3,4) a partir del desplazamiento de 
la frecuencia de absorcion en el IR de la banda OD del CH^OD al 
mezclarlo con el disolvente en cuestidn.
Las diversas clases de interacciones anteriores se pueden - 
presentar tanto en molécules pequefias como en sustancias macromo^ 
leculares. Sin embargo, en estas ultimas, debido a au gran tama- 
no y a la posibilidad de adoptar gran numéro de conformaciones, - 
puede darse el caso de enfrentamiento entre grupos de una misma- 
cadena, por lo que las interacciones asi creadas se denominan in 
tramoleculares.
Por tanto, cnalquier rnagnitud dependiente de las fuerzas --
inter- o intramolsculares sera cl resultado de varias componen—  
tes, una para cada clase de fuerzas que exista en eloaso en eues 
tién.
Sin embargo, debido al elevado numéro de grades de libertad 
que poseen las macromoléculas, las interacciones son demasiado — 
complicadas. Por elle la teoria de polimeros se ha desarrollado 
principalmente para disoluciones diluxdas, donde las propiedades 
pueden ser descritas en funcion de unos pocos paramètres.
Asi pues, en nuchos cases, la evaluacion de las propiedades 
de un polimero requiers su disolucion. El conocimiento, entonccs, 
de su paramétré de solubilidad no solo proporciona informacion —
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de la calidad termodinâmioa de los distintos disolventes, sino — 
también de la rnagnitud de las fuerzas intermoleculares, de la — 
energia cohesiva entre las macromoléculas.
Por otra parte, la flexibilidad de una macromolécula es con 
secuencia de la posibilidad de los enlaces de adoptar determina- 
das conformaciones, Cuanto mayor es la flexibilidad mener es la 
distancia extremo-extremo de las cadenas al adoptar una configu.- 
racion ovillada.
En el présente apartado, pues, se estudian el paramétré de 
solubilidad como medida.de las fuerzas intermoleculares, y las - 
dimensiones de la cadena polimérica, expresiôn de su flexibili—  
dad.
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II-2.- PAHAMETRO DE SOLUBILIDAD Y DENSIDAD DE ENERGIA COHESIVA
Como resultado de las fuerzas intermoleculares, toda molécu 
la en estado solide o liquide, posee una cierta energia potenci- 
al, que se pondra de manifiesto en el proceso de la vaporizacion, 
ya que en el estado de vapor las rnoléculas estân tan alejadas - 
unas de otras que no interacciona entre si.
Una medida de estas fuerzas la constituye la densidad de - 
energia cohesiva (CED), que se define como la energia de vaporiza 
cion por unidad de volumen, pero con signo contrario.
Para predecir la capaoidad de disolucion de los polimeros - 
résulta util introducir el liamado parâmetro de solubilidad, J , 
que generalmente se supone j.gual a la, raiz cuadrada de la densi— 
dad de energia cohesiva.
Asi pues, aunque se ban encontrado discrepancias, sobre to- 
do para polimeros (5,6), se puede poner:
p
f = CED = -E/V (II-2)
Es évidente que en la vaporizacion de una sustancia, el ca—
.lor de vaporizacion, H^, se utiliza para compenser la energia - 
potencial de las rnoléculas y en el trabajo de volumen, que para 
un mol de gas ideal vale RT. Asi pues:
- RT)/V (II-3)
Por tanto, el paramétré de solubilidad de un disolvente es 
fâcilmonte calculable a partxr de su calôr de vaporizacion.
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Sin embargo, para los polimeros no puede ser detorminado di^  
rectamente, porque no pueden ser vaporizados sin descoinposicion,
Las macromoléculas en disolucion estân sujetas a la,s mismas 
Icyes termodinârnicas que los solutes rnicromoleculares. Pero el - 
gran tamano de aquellas hace que existan dos diferencias funda—  
mentales: 1) la gran resistencia de las macromoléculas a disol—  
verse y 2) la existencia de un limite de solubilidad para los mi^  
crosolutos.
la gran resistencia a disolverse se debe a que las macromo— 
léculas son de constitucion ovillada, resistente a la penetracion 
del disolvente. Sin embargo, si es soluble, lo es en todas pro—  
porciones.
El fenomeno de disolucion consiste en que, debido a. la ac—  
cion osmotica del disolvente, el movimiento de los segmentos de 
las cadenas poliméricas se hace cada vez mayor, hasta permitir - 
la traslacién de las cadenas, formândose una verdadera solucion, 
en donde las fuerzas intermoleculares entre las cadenas de poli­
meros se hacen cada vez menos significantes y solo quedan refie— 
jadas las fuerzas polimero-disolvente.
La energia libre de mezcla vendrâ dada por;
(II-4)
que habrâ de ser negativa para que el proceso sea espontâneo.
En el proceso de disolucion aumenta grandemente el moviinien #* 
to de las cadenas poliméricas por lo que la cntropia de mezcla - 
aumenta bastante. Como esta con signo negativo, el calor de mez­
cla decidirâ el signo total.
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El tratajniont o mas us ado para calcular la entaJ.pia de mez—
cla es el de Hildebrand (7), segun el cual, para el caso de que
solo existan fuerzas de dispersion:
en donde V es el volumen molar, 5 es el parâmetro de solubilidad 
y v,la fraccion de volumen, refiriendose el subindice "1” al di­
solvente y el "2" al polimero.
De la ecuacion anterior se deduce que si la diferencia —
0^ - Sp es cero o muy 'pequena, la sera negativa debido a la
contribucion entropica. Pero, para un polimero en particular ---
(con ,^2 fijo), habrâ un valor absolute de la diferencia - Sp
tal que a partir de él el valor de serâ superior a y la
energia libre de mezcla serâ positiva, no produciéndose entonces 
la disolucion.
Por otra parte, de acuerdo con la teoria de Plory-Huggins - 
(8—10), para macromoléculas flexibles se tiene:
AG^ = RT (intl-Vg) + (1-1/r) +  X v^} (II-6)
= - R jlnd-v^) 4- (1-1/r)v^I (II-7)
en donde "r" es el cociente V^/V^ y X es el parâmetro de inter- 
seccion polimero-disolvente,
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De las ecuaciones (II-4) a (II-7) se sigue que:
X - ( ^1 - 6g)^ . V^/RT (II-8)
Esta relacion fue derivada, mas apropiadamente por Scott y — 
Magat (11) obteniendo:
X = ( - gg)^ . V y R T  + Xg (11-9)
siendo X^ un término de correccion entropico equivalents al in­
verso del numéro de coordinacion, Z, de la molécula en cuestion:
Xg = 1/Z (Il-9a)
La teoria predice que un polimero puede disolverse en un di^  
solvente solo si X < X ^  un valor critico dado por la ecuacion:
= 0,5 (1 + 1/M°’^)^ (11-10)
en donde se ve que para pesos moleculares muy altos, tiende
a 0,5.
Una cantidad importante es la diferencia A • entre los —max.
paramètres de solubilidad del polimero y el disolvente para que 
1 ' 
se de todavia solubilidad de aquel.
Dicho valor viene dado, por tanto, por la ecuacion:
#
max j 0,5(1 + I/M^’^)^ - Xg I RT/V (ïI-11)
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Normalmente, = 2 ,  es decir, un polimero se suele dU-SOl
ver, por régla general, en disolventes de parâmetro de solubili­
dad con menos de dos unidades de diferencia respecte al suyo pr£ 
pio.
Por otra parte, êL parâmetro de solubilidad se puede calcu—  
lar a partir de métodos empiricos . En estes métodos, de Supone 
que al igual que algunas propiedades fisicas, como por ejêmplo — 
la refraccion molar, el parâmetro de solubilidad es una propie- 
dad aditiva, y asi se puede calcular sumando las contribuciones 
de los grupos quimicos que forman parte de la unidad base dél p£ 
limero. Small (12) igualo el parâmetro de solubilidad à là Suma 
de las constantes de atraccion molar a través <b la relaci&n!
d ^  G
5 =  ------  (il—12)
M
siendo d la densidad del polimero y M el peso molecular de la - 
unidadque se repite. En la literatura existen principalmente va­
rias tablas de valores (13)par‘a las constantes de atraccion mo—  
lar, la de Small y la de Hoy (14). Ambas dan valores similares - 
para las contribuciones debidas a metilos y metilenos, pero di—  
fieren en el valor asignado para la contribucion del grupo éter.
Existen también métodos enlos que el parâmetro de soDubili- 
dad se c a l c u l a  a partir de las contribuciones de los âtomos, di— 
firiendo su valor asignado dependiendo del grupo funcional en el 
que se encuentren (15).
Igualmente existen diverses métodos para calcular las distin 
tas contribuciones para la energia de vaporizacion y el volumen 
molar, como el de Eedors (5.6).
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Por otra parte, el paramétré de solubilidad puede correla—  
cionarse con algunas constantes fisicas,
Asi, Hildebrand (7) da las siguientes ecuaciones aproximadas
2 0,43
2 * dP 1,2 a y
S = —  T = T  = ----  —  = 1,25.P^ = 4,1
P dT V V
(11-13)
en donde a es el coeficiente de expansion térmica, ^ es la compr^
sibilidad, a es la constante de Van der Waal, expresada en ---
2
1 /atm, P es la presion critica, en atmosferas, y es la tension
^ 2 
superficial, en ergios/cm y V es el volumen molar.
Las ecuaciones anteriores son todas aproximadas, y la mas - 
directamente aplicable a polimeros es la primera igualdad, ya —  
que or y 4 pueden ser determinadas.
Dicha ecuacion ha sido examinada para varios liquides (5) y 
polimeros (6) a partir de la presién interna, cuya expresiôn es:
- P —  T —  (11-14)
encontrando que:
P^ ^  1,1. CED (11-15)
Debido a la no volatilidad de los polimeros, el parâmetro - 
de solubilidad no puede cstimarse a partir de calores de vapori­
zacion, por lo que hay que recurrir a métodos indirectes, princi^ 
palmente basados en la interaccion con disolventes de parâmetros 
conocido. Gee (17) estudio el hinchamiento de polimeros entrecru
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zados, encontrando que el-hinchamiento es mâximo en disolventes 
que tienen la misma CED que el polimero,
Otro método bastante extendido es la determinacion a partir 
de medidas de viscosidad intrinseca en una serie de disolventes» 
suponiendo que el parâmetro de solubilidad del polimero coincide 
con el del disolvente en el que la viscosidad intrinseca es mâxi 
ma, partiendo del hecho de que a mayor semejanza en los parâme—  
tros, mayores son las interacciones polimero-disolvente.
Se han derivado también parâmetros de solubilidad a partir 
de medidas de viscosidad, aplicando el coeficiente de interaction 
X (18).
Una estimacion del parâmetro de solubilidad puede obtenërse 
a partir de datos osmométricos. La presion osmética puede desa—  
rrollarse en términos del virial (8) segun la ec^aciénî
V  C = RT/M^ + KT(l/2 - X ) C/V^dg + ... (11-16)
en donde d^ es la densidad del polimero.
Comparando con la ecuacién del virial:
tt/C = RT/M^ + RTAg C + ... ( 11-17)
se obtiens:
Ag = (1/2 - X ) / dg (11-18)
De las ecuaciones (11-9) y (lI-lB) puede evaluarse el cua—  
drado de la diferencia entre los parâmetros de solubilidad del - 
polimero y el disolvente, y de ahi, el valor absoluto de su dife^
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reiicxa,
Otro método lo constituyen las valoraciones turbidimetricas 
en disolventes de arnplio espectro de parâmetro de solubilidad, 
utilizandodos précipitantes, uno de alto y otro de bajo parâme—  
tro. El parâmetro de solubilidad del polimero se obtiene suponien 
do que en el punto de precipitacién los coeficientes de interac—
cion de ambas mezclas son idénticos (19).
Recientemente (20-25) se ha aplicado la cromatografia de ga 
ses a la determinacion de parâmetros de solubilidad. Para ello, 
las columnas llevan corqo sustrato el polimero, y con distinto t^ 
po de disolventes en fase de vapor se determinan los tiempos de 
retencion, A partir de elles se calculan las actividades de los 
distintos gases y de estes las entalpias y los coeficientes de - 
interaccion. La aplicàcion de la ecuacién (II-9) da, finalmente 
el parâmetro de solubilidad.
En la conception original de Hildebrand, no se tiene -
en cuenta mâs que las interacciones de caracter dispersive.
Posteriormente se ha buscado la division del parâmetro de - 
solubilidad en componentes debidas a las distintas clases de fuer 
zas intermoleculares: interacciones dipolo-dipolo, dipolo-dipo 
lo inducido, fuerzas de dispersién y enlace de hidrogeno.
Asi Burrell (26,27) cita el enlace de hidrogeno como comp£ 
neiite importante del parâmetro de solubilidad y divide a los di^  
solventes en très grupos en relacion con la intensidad del enla 
ce hidrogeno. Posteriores refinamientos han sido introducidos - 
como el de Blanks y Prausnitz (28), que divide la energia cohe— 
siva en una pt'rte polrr y otra apolar, y el de Gardon (29) que
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clesarrolla el concepto de l.a po lari dad fraccionada.
Ilasta que lîansen (30-33) a sum i 6 que la energia total de va- 
porizacion, y por lo tanto la energia cohesiva total, puede ser 
dividida en 3 contribuciones debidas a las fuerzas dipolo- dipo­
lo, Ep, a las fuerzas de dispersion, E^, y a las fuerzas por en­
lace de hidrogeno, E^. Es decir:
E - E^ + Ep + E^ (-11-19)
y de aqui
E/V = E^/V + Ep/V + Ej^ /V (11-20)
sea:
/  = 'a + 'p + 'h (11-21)
Las fuerzas dipolo-dipolo inducido son agrupadas en la com­
ponent e polar.
En la Concepcion primitiva, si los parâmetros de solubili—  
dad de dos liquides eran parecidcs, una mayor energia de mezcla 
negativa era de esperar que euando los parâmetros eran distintos
En -la Concepcion tridimensional, si las tres componentes —  
son similares, la energia de mezcla Os todavia mâs negativa.
Con esta premisa, Hansen da una tabla de las componentes —  
dei. parâmetro de so.lubjd.idad para una sorie de sisolventes.
Por tanto, los disolventes se pnieden representar por un pi%n 
to en el espacio tridi.mensi onai., donde las coordonadas son las -
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tres componentes.
A partir do ahi, un polimero puede ser representado por otro 
punto, que résulta ser el centre de una esfera dentro de la cual 
estân englobados todos los disolventes del polimero, Ademâs, el — 
radio de la esfera es caracteristico y, generalmente, es mayor —  
cuunto mayor es el s total del polimero.
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11-2a .- PARTE EXPERIMENTAL
El paran-.otro dc solubilidad de los polimeros fue détermina- 
do pr;imeramente mediante medida dc viscosidades intrinsecas, en 
varios disolventes, a la temperatura de 25-C. La serie de disol—  
ventes se eligio de tal forma que todos ellos pertenecieran a la 
misma familia, para que no hubiera gran diferencia en sus polar! 
dades o capaci.drid de former enlace de hidrogeno. Asi para el PTO 
se eligio ] a serie de derivados dorados, y para el PDWIO, hidro- 
carburos. Para el primero sc eligio una fraccion de peso molecu­
lar 87.000 y para el segundo, una fraccion de 55.000.
En cuanto al espectro do solubilidad para determinar el pa 
rametro de solubilidad tridimensional, se realizo mediante ensa- 
yos de solubilidad, a temperatura ambiente, en varios disolven—  
tes.
En la tabla II-l se ha indicate con el signo cuando el
polimero era so lui) le o cuando se observaron efectos de hincha---
mi.ento o parcial solubilidad.
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TABLA II-1
Solubilidad del BTO y PDKO
Disolvente (call/2cm-3/2) PTO FDÎ
Isooctano 6,9 - +
Hexano 7,3 - +
Heptano 7,5 - +
Octane 7,6 - +
Decano 7,8 - +
Dodocano 7,8 - 4
Metilciclohexano 7,9 + 4-
Ciclohexano 8,2 -(a) +
Benceno 9,2 + 4-
Toluène 8,9 + 4-
Tetralina 9,5 -f 4-
Tetracloruro de carbone 8,6 + +
1,2-dicloroetileno 9,0 ■+ +
Gloroformo 9,3 4
Tricloi’oetileno 9,2 + +
Clox’uro de metilcno 9,9 + +
Tetracloroetano 9,7 + +
Clorebenceno 9,6 -f +
o-diclorebenceno 10,0 + 4-
Acetona 9,8 + -
Motil etil cotona 9,3 + 4-
â) Disolvente Q a 27-C
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TABLA JI-1 (Cont. )
•Sol u b-i 1-1-dad d c 1 l’TO y PDMO
D.i,Golven l e (ca]l/2cm-3/2) PTO PDMO
Ace ton il. ri 1 o 11,9 - -
Nitrorne tano 12,3 - -
Ni iT'obejiceno 10,7 + -
Fosfa to do triotilo 10,9 - -
Dioxano 10,0 4 +
Mot i 1 i) I 8,5 4 4-
Acétate de e t i i o 9,1 4- 4
Acetate de n-buti'l o 8,5 4 +
Etanoi. 12,9 - -
Cic.l obexancQ 11 ,0 - -
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II-2b.- RESULTADOS Y DISCÜSION
El paramétré de solubilidad fue determinate primeramente a 
partir de medidas de viscosidad en una serie de disolventes, —  
asumiende que el parâiietre de solubilidad del polimero coincide 
con el del disolvente en el que la viscosidad os maxima. Los va­
lores de la viscosidad intrinseca obtenida se han representado — 
en la figura II-l y en la figura II-2. Trazando por los puntos - 
una curva suave puede obtenerse, en el mâximo, el valor del para 
metro de solubilidad dpi polimero.
Se obtiene una mayor precision al suponer que la viscosidad 
intrinseca es una funcion gaussiana (34) de la forma:
[ ” ]=  [ "] max
en donde V es el volumen molar del disolvente.
La representacion de l/V(ln [ij] /[^l )^^^ frente a 6 perL J in3*x L j s
mite évalue r en el punto de intersecciân con el e je de abscisas, 
el valor del parâmetro de solubilidad del polimero.
Del anâlisis de las figuras II-l y II-2 résulta un valor de 
este parâmetro para cl PTO de 9,4 cal^^^.cm y, para el PDMO,
de 7,9 cal^/^. cm"^/^.
El câlculo a partir de las formulas estructurales de los di^  
versos métodos conduce a los valores de la tabla II-2. Se obser­
va que el método dc Small da valores excesivamente bajos, mien---
tras que los otros très son bastantes aceptables para ambos po­
limeros. La diferencia es debida principalmente a la muy distin­
ta contribucion que da para el grupo éter el método de Small.
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Fig. ÏI-2 : Parâmetro de solubilidad del PDMO
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TABLA II-2
Parâmetro de nolobilid.ed a partir dc la formula estructural
â ( cal'^^^ cm densidad*
Polimero Experirr.cn Ual Sma * 1 Boy V.Krevelon Fedors gr/cm' 
PTO 9,4 8,5 9,2 9,7 9,2 1,05
PDMO 7,9 7,2 7,5 8,2 8,3 0,92
^Densidad del polimero arnorfo extrapolado a 25-C
Por otra parte, el parâmetro de solubilidad se ha evaluado 
también a partir del segundo coeficiente del virial obtenido de 
les datos osmométricos.
Las viscosidades intrinsecas a partir de las cuales se cal­
culé el parâmetro de so]ubilidad del PTO, se doterminaron con — 
una fraccion de peso molecular 87.000, obtenido por osmometria — 
utilizando toi.ueno como disol vente, a 20^ de temperatura. A par—  
tir de los datos osmométricos es posible calcular también el se— 
gundo coeficiente del viri al, mediante la ecuacién (ll-l?) resu3_ 
tando un vol or de 1. ,6i. .10 ' cm' .
A partir do este valor, mediante la ecuacién (11-18) résul­
ta que X -  0,31. Si asignr'mos al numéro de coordinacién Z el va­
lor 4 (valores onire 3 y 4 son los mâs adopta.dos (35,3é) ), a —
partir de la ecuaclén (11-9) se obtiene una diferencia en valor 
absoluto entre los pai âmo.troc, de solubi lidad del polimero y el — 
disolvente i vus! a 0 ,58 ca,l/cm’^. Ton i end o en cuenta que el parâ—
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metro de solubilidad del tolueno es 8,97 obtenemos, para el PTO, 
el valor s = 9,53.
También ha sido reportado (37) el valor del segundo coefi—
ciente del virial para una fraccion de M = 87.500 de PTO, en ben
-3 ” 2ceno a 30^0, cuyo valor es 2,417 . 10 cc mol/gr , a partir del 
cual se obtiene X = 0,26 y asignando Z=4 y teniendo en cuenta que 
el parâmetro de solubilidad del benceno es 9,22, se deduce para 
el PTO el valor »= 9,48.
En cuanto al PDMO, los datos osmométricos se han determina- 
do en ciclohexano a 25-C, El valor del segundo coeficiente del - 
virial correspondiente a la fraccion con la cual se trabajo para 
obtener el parâmetro de solubilidad a partir de medidas de visco^ 
sidad intrinseca, es decir, para la fraccion de peso molecular 
55.000 promedio en numéro, toma el valor de 1,54 . 10 ^cc mol/g^. 
De él se obtieneX = 0,36. Sabiendo que el parâmetro de solubi­
lidad del ciclohexano es 8,25, para Z=4 se obtiene, para el PDMO 
& = 7,47 pero si Z=3 entonces »= 7,87, mucho mâs acorde con el - 
valor experimental, que es 7,9.
Asi pues, parece ser que ha habido un cambio en el numéro 
de coordinacion Z del parâmetro de interaccion al pasar del PTO 
al PDMO, seguramente debido al mayor volumen de los sustituyen - 
tes latérales.
En resumen, si asumimos que la CED es igual al cuadrado del 
parâmetro de solubilidad, se deduce que las fuerzas intermolecu­
lares, directamente relacionadas con la CED, son bastante supe—  
riores en caso del PTO, ya que los valores respectives son 88,4 
cal/cm^ para el PTO y 62,4 cal/cm^ para el PDMO.
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Esta diferencia probablemente reside en dos factores: uno debido 
al mayor volumen que introducer los sustituyentes metilo del —  
PDMO que hace quelas intcraciones intermoleculares sean menores 
en los polimeros ramificados y otro a causa de las diferencias - 
en la polarizabilidad, momento dipolar y capacidad de formar en­
lace de hidrogeno: en suma, en las diferencias en loscomponentes 
del parâmetro de solubilidad,
El anâlisis del parâmetro de solubilidad tridimensional se 
llevo a cabo mediante el método de Hansen (30-33), A partir de la 
tabla de solubilidad ll-l se puede representar, en un espacio tri 
dimensional, cada disolvente mediante un punto cuyas coordenadas 
son las tres componentes del parâmetro de solubilidad. El centre 
de la esfera que engloba, todos sus disolventes, da las componen— 
tes del parâmetro de solubilidad. del polimero.
Para una mejor visualization, se prescinde de la représenta
cion tridimensional y se recurre a la representacién de s ver—
P
sus 5^. Se escogio esta entre las tres posibles representacio—  
nés bidrmensionales por ser la mâs intuitiva, ya que la variacion 
en la componenté es la mener de las tres: entre los disolven
tes utilizados, 5^ varia entre 6,9 del isooctano y 9,3 de la t£ 
tralina, mientras que 6^ y A^ varia.n en mâs de 10 unidades.
En la figura 11-3 pueden verse las curvas de solubilidad 
de los polimeros investigados.
En l a representacion A ^  versus A ^  , liquidos como los de— 
rivados nitrados estân situados en la parte superior izquierda - 
es decir, tienen A^ grande A ^  pequeno, mientras que los alcobo^ 
les les corresponde A g r a n d e  y A^ pequeha. La parte central 
estâ ocupoda por cetonas, derivados dorados y ésteres. En el —
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vértice ( - ,s. = O) estan los liiclrocarburos,
p h
Se observé que el PTO es soluble en las cetonas, de polari— 
dad intermedia, asi como en los esteras, con también inter-
medio, pero no lo es en alcoholes o derivados nitrados con -
alto. Tampoco lo es en hidrocarburon saturados. I,a maxima solub^ 
lidad, refiejada en l.a viscosidad obtenida, se da en los dériva— 
dos dorados. Con eotos datos, se pudo trasar la esfera de solu­
bilidad, cnyo contro se obtuvo en el punto dc coordenadas 5^=2,5, 
6^ -2,5» 5^ -8,7.
En cuanto al PDMO,, ya no es soluble en al^nas cetonas (p. - 
ejemplo en acetona), aunque si lo es en los esteres. Su maxima - 
solubilidad esta en los hidrocarburos saturados. Las coordenadas 
del centro se situaron en 6^ = 1,2, 6^ -2,0, 6^ = 7,5.
En la tabla 11-3 pueden verse las componentes para ambos —  
polimeros. La realidad de estas componentes puede estudiarse a - 
partir de la correlacion con magnitudes directamente medibl.es en 
cl polimero. Siguiendo el procedimiento de Hansen, se puede esta 
blecer una. correlacion entre la componente de dispersion y la p£ 
larisabiljdad, asi como entre la componente polar y el momento - 
dipolar y entre la componenbe de enlace de hidrogeno y la ener—  
gia asociada a estes enlaces.
En el trabajo de Koenhen y Smolders (30) se ha establccido 
a partir de los dates de Honsen, una serie de ecuaciones empiri­
ons para las diversas componentes. La componente de dispersion - 
se relaciona con la polari.sabilidad de la molécula a partir del 
indice d e refraccién mediante la ecuacion de Lorent z.-Lorentz :
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np + 2 4 TT
en donde n_ es el indice de refraccion, V es el volumen molar - D m
y es el nnmero de Avogadro. De la ecuacion anterior se deduce 
una relacion entre la componente de dispersion y el valor de — 
la expresion (n - l)/(n + 2), cuya variacion es muy similar -
(38) a la de n^ o incluso a la de n^ . De ahi que se encuentre —
para las sustancias reportadas per Hansen, la siguiente expre -
sidn (38) :
= 9,55 n^ - 5,55 (11-24)
con un coeficiente correlacion, 0,90, no demasiado bueno. Asi —
mismo se ha sugerido (38) que para un mejorestudio debe introdu—
1/2cirse una dependencia con V , es decir, la componente de dis—
^ T / fl
pension puede relacionarse directaniente con el cociente n^/V^ ,
En el presente caso se observa tal dependencia, encontrandose la 
siguiente expresion:
/ v / ®  (11-25)
de donde sc obtienen unos valores para 6^ de 8,53 para el PTO y 
7,70 para el PDMO, que concuerdan muy bien eon los valores expé­
rimentales: 8,7 y 7,5 respeotivamente.
En euanto a la componente polar, existe una relacidn para - 
calcular la contribueion _de los dipolos permanentes a la enorgia 
cohesiva de un liqui do o un gas (32):
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-4 7t d € - 1 + 2
W   —  .  ^  (11-26)
3 M 2 c + 3
la cual viene expresada en ergios por molecula, siendo "d" la —  
densidad, M el peso molecular,£ la constante dieléctrica y /t el 
memento dipolar.
Dividiendo por el volumen molar y agrupando constantes que-
da:
W g 12108 £ - 1 2 2
2 + 2)M (11-27)
" ''m  + "D
en donde las unidades son ya cal/cm^. Dicha formula supone que — 
las rroleculas son esfericas.
Koenhen y Smolders (38) han encontrado que los dates de Han 
sen se ajustan a la ecuacion:
*P = 7 ° ' ^  •
m
con un coeficiente de correlacion de 0,99.
Los valores obtenidos de 5^ raediante esta ecuacion para el 
presente caso son 2,47 para el PTO y 1,26 para el PDMO, anâlogos 
a los valores expérimentales: 2,5 y 1,2 respectivamente,
Finalmente, la componente de enlace de hidrogeno solamente 
a sido evaluada a partir de las energxas asociadas a cada tipo - 
de enlace. Asi Hansen cita que la energia obtenida a partir de — 
datos espectroscopicos para el enlace de hidrogeno de los aleoho
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les es 5000 cal/mol para cada enlace, por lo que:
= 5000.N/V^ (11-29)
siendo N el numéro de grupos alcohol de la molécula.
Se han reportado tainbién ].as energias correspondieirbes a — 
oiros grupos(32). Para el caso del grupo éter, concretamente, el 
valor citado es de 550 cal/mol.
Sin embargo, a partir de los valores encontrados en este — » 
trabajo se deduce una encrgxa de tan solo 360 cal/mol, es decir:
6^ = 360 / (11-30)
ecuacion de la que se obtienen, para la componente de enlace de 
hidrogeno, los valores de 2,55 para el PTO y 2,07 para el PDMO, 
.trente a los valores expérimentales de 2,5 y 2,0 respectivamen— 
te.
Por otra parte, ha sido reportado otro procedimiento para - 
estimar los valores anteriores (39). En él se consideran unica—  
mente las interaciones debidas a la dispersion, a la induccion y 
a ]as fueraas entre dipolos, es decir, no se considéra el enlace 
de hidrogeno. La intcraccion entre dos moleculas aisladas puedo 
ser represcntada por un potencial de Lennard-Jones en ]a forma:
u = - f (r"^ - 0,5 r“^^) (11-31)
en donde A os la distancia de equilibrio y € es una constante de 
las distintas contribuciônes.
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Para N moléculas, la inberaccidn total sera:
U = -0,5 £ (M r"^ - 0,5 A N r"^^) (11-32)
por lo que la energia potencial por mol valdrâ: E = N^U de donde;
6^ = -E/V = -N^U/V (11-33)
La energia de interaccion £ se divide en la fraccidn debida 
a cada contribucion, es decir:
£ = p£ + d € + i £  (11-34)
siendo p + d + i = 1, en donde ”p” es la polaridad fraccionada y
"d" e "i" son las fracciones debidas a la dispersion y a la in—
duccion, respectivamente.
Estas fracciones pueden aproximarse mediante las siguientes 
expresiones (39):
p € = 1,62.10^3
d e  =l,2.10“^ ^ a ^  (11-35)
! i € = 2a
en donde fi es el moment o dipolar y a es la polarizabilidad, cal 
culable mediante la ecuacion (11—23). •*
La aplicacion en el presents caso puede hacerse suponiendo 
agrupadas en 5^ las componentes "p" e ’’i". Si al valor total —
88
de la energia de interaccion se le resta la parte obtenida expe­
riment aiment e del enlace de hidrogeno, pueden calcularse las frac^ 
clones "d" y "p + i", mediante las ecuaciones ('11-35).
A partir de estas fracciones, las componentes que resultan son,—  
para el caso del PTO, 6^ = 8,8 y 5^ =2,2, y para el PDMO, —  
*d ~ 7 ^ y 5p = 1,0, valores bastante de acuerdo con los experi^ 
mentales de la tabla II-3.
En resumen las diferencias en les paramètres de solubilidad 
para el PTO y el PDMO se centran en el volumen molar y el memen­
to dipolar, y en menor medida, en el indice de refraccidn.
lia mayoria de las ecuaciones anteriores son inversam.ente —  
proporcionales a una cierta potencia del Volumen molar, mientras 
que la componente polar esta directamente relacionada con el mo­
ment o dipolar. En ambos casos, el PDMO se eiicuentra"desfavoreci- 
do" respecte al PTO, por lo que su paràmetro de solubilidad, y, 
por tanto, las fuerzas intermoleculares son apreciablemente meno^ 
res en aquel.
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II-3.- DXMENSIOWES DE LA CADENA POLIMERICA
Las interaccionen entre moléculas pueden ser de corto o de 
largo alcance. En el caso concreto de las macromoléculas, el mo­
dèle de configuracion mas general es el de ovillada al azar, con 
lo cual, y debido a su gran tamano, las interacciones de largo — 
alcance no solo son intermoleculares, como en las sustancias mo- 
noméricas, sino que tarnbién son de naturaleza intramolecular, es 
decir, entre grupos atémicos de una misma macromolécula que es—  
tan separados por algunos enlaces de Valencia.
Las dimensiones de la cadena polimérica se verân influencia
das por ambos tipos de interacciones, asi como por la fuerza os—
motica del disolvente, si la macromolécula esté disuelta.
Los dos parametros mas empleados para expresar las dimension 
nés son la distancia extremo-extremo (r) y el radio de giro (s).
Como ambos paramètres fluctuan con el tiempo, se definen D.as co-
"“2 1/2 *“2 1/2rrespondientes magnitudes cuadréticas médias: (r ) y (s ) .
Er* ausencia de todo tipo de interaccion, exceptuando el en­
lace covalente que une los atomos, se ha demostrado estadistica- 
mente (8,40)
(r^o) - (11-36)
en donde "n" es el numéro de' enlaces, "1” es la longitud de enla 
ce y el subindice doble coro indica la ausencia de todo tipo de *
interaccion.
gi se considéra ahora qiio la cadena tiene libre rotacion, —
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pero, los angulos os bn ros bringidos por el propio angulo de enla
ce, se habla de cadena con libre rotacion, que, para polimoros -
viriilicos, cnmple la relacidn:
_ p 1 + CosQ
(rp = nl ----------- = 2 nl (H-37)
1 - CosQ
Si se tienen en cuenta las interacciones de corto alcance, 
se habla entonces de cadena no perturbada entendiendo por tal —  
aquellacadena no perturbada por interacciones de largo alcance, 
Incluyendo, pues, restricciones conformacionales en la rotacion, 
la dimension de la cadena no perturbada toma el valor:
^ 1 + Cos 0 1 + Cos 4>
(r ) = n l ' ------------------------  (11-38)
° 1 - Cos 0 1 - Cos ÿ
en donde se toma el valor medio de la funeion Cos ^ , que se ha— 
ce cero para la libre rotacion, ya que los valores positives y — 
negatives de ^ son igualmente probables.
Flory (8) y Kurata y Stockmayer (41) introdu.joron el llama- 
do factor de conformacion, a , en la forma:
= (r^^) / (r^2) (11-39)
que da idea del irnpedimento de las rotaciones alrededor del enla 
ce principal, es decir, de la rigidez de las cadenas,
Cuando la macromolécula esta on disolncion, la fuerza osmo— 
tica del disolvente trabara de cxpandirla. Esta expansion se con 
trar.resta con las fue*--/,as clast lea s del polxmero que tienden a d£ 
volverlo a su c v.fornacioti monos cnergebica. Cuando dos segrnen- 
tos de la cadena so acercan, se repelen con las llarnadas fuorzas
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de largo alcance. El efecto se puede expresar tarnbién como que - 
dos segmontos no pueden ocupar al mismo tiempo el mismo lugar, — 
por lo que se entiende como efecto del volumen excTuido.
En suma, una cadena polimérica real, con interacciones de - 
corto y largo alcance, tiende a expandirse, tanto mas cuando me- 
jor Gca el disolvente. Flory introdujo el factor Je expansién, 
de tal F'orrna que:
(r = (r^^). (11-40)
Hay varies métodos para determinar las dimensiones no per—  
turbadas: dispersion de luz, rayos X, y viscosimétricos.
Las dimensiones de la cadena estân relacionadas con la vis— 
cosidad a través de la iormula de Plory-Fox:
K (11-41)
en donde:
r 2 3/2
K = 0  . — ip , — - ( 11—42 )
M
siendo 0 la constante hidrodinamica de Flory, cuyo valor difie— 
re s G gun  las diferentes teorias (42).
El efecto del volumen excluido se hace nulo en un disolven­
te a una determinada temperatura, 0, y entonces, el factor de ex
pansion vale la unidad, es decir, en osas condiciones se obtie--
nen las dimen^^iones de la cadena sin perturbar. En este caso:
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K M (11-43)
Con ajrudo. de las ecuaciones (11-42) y ( 11-43) pueden calcu­
larse las dimensiones sin perturbar de una macromolécula, en un 
disolvente a la tempehatura 0,
Pero no siempre es posible encontrar para un polimero un di^
solvents cuya temperatura 0 sca tal que se pueda trabajar en --
ella facilmente. En este caso hay que evaluar a para calcular la 
dimension no perturbada con ayuda de las ecuaciones (11-41) y la 
(11-42). Para ello se pueden emplear diverses métodos, unos basa 
dos en la extrapolacion a peso molecular cero (41,42) y otros a 
partir de datos osmométricos, en donde se évita la extrapolacion
(43).
En oualquier caso, una vez conocida la dimensién de la cad£ 
na no perturbada por interacciones de largo alcance, se tiene —  
una bucna idea de la flexibilidad de la macromolécula.
Cornunmente se suele u t ,lizar la llamada relacién caracteri£ 
tica para représentai’ la flexibilidad de una macromomécula. Se -
define como la. relacién entre la dimensién no perturbada, (r ^),
2 ° 
y el producto ni', por 3.o que représenta el factor en que la di­
mensién no perturbada de la cadena difiere del que tendria en 
ausencia de todotipo de interaccién.
La relacién caracterisbica, como medida de la extension es- 
pacial de la cadena, puede dividirse en dos centribuciones (44), 
una termodinamica y la otra ostructural. La primera es debido a - 
las preferencias conforiTracionales a causa de 3 as diferencias -- 
energéticas entre los diverses estados rotaciona3.es accesibles, -
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mientras que la segunda esta determinada por los angulos de enla 
ce y la localizacion de los estados rotacionales.
La contribucion termodinamica se puede représenter mediante 
la funcion de particion configuracional, Z, o bien mediante la - 
entropia configuracional, S.
La funcion de particion configuracional se calcula a partir 
de las matrices que contienen los pesos estadisticos de las con— 
formaciones posibles de cada par de enlaces del esqueleto (45). —
La entropia configuracional dériva de Z mediante la expresion —  
(44,46)
S = R In z + RT(d In z/dT) (11-44)
en donde z es la funcion de particion configuracional por enlace 
de esqueleto.
Ya que z no tiene la. contribucion estructural, solo sirve - 
para caracterizar cualitativamente la flexibilidad de las cade—  
nas en el caso de polrmeros de estructura similar. Es decir, pa­
ra un analisis cuantitativo, se debe utilizar la dimension no —  
perturbada, pues el uso de z en ese sentido es bastante limitado
(44).
La familia de los polioxidos lineales de formula gene­
ral — ^  ( CHg)^ - 0 ^ son polfmeros de estructura qulmica r£
lativamente regular y simple, apropiados para el estudio del —
efectode la estructura y 3.as propiedades estadrsticas. De ahi —  #
que haya]x sido hechos numcrosos estudios de sus dimensiones de—
te.r<Tiin",:'';),s ezperimcnta3.mente (37,45,47-53) o bien aplicando la —
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te or {a del cet ado Isomérico robo.cional (45, 54-57)
Igualmentc ha sido calcvO.ado el valor de la funcion de par 
tic ion y la entropia conf iguraciona]. do la serie (44).
Ell e] caso con ere bo del p o l i o x i d o  do triineti] e n o , h a n  sido 
r c a ü i z a d o s  di v e r s e s  es bud i os lo sus d i m e n s i o n e s  y p r o p i e d a d e s  —  
c o n f i g u r a c i o n a l e s  (37,49,50,55).
En la serie de 1 os poliéteres lineales, la fraccion de en­
laces que prefiere las conforrnaciones trans viene dada, excepte
para el co.so del polioxido de etileno (37) por la expresion ---
(y-3. )/(y-f-l ), siendo y ,el numér o de gimpos metileno de la unidad 
estructural. Asi pues, el polioxido de trimebileno es el unico — 
m.i e:nb:r'o de la séri e en el que el numéro de enlaces que prefieren 
conformaciones gauche es el mismo que el de trans, por lo que su 
relacion c ar f i c b eristic a es la mis baja de la serie, mientras que 
cl valor de 3.a funcion de parbicion conf i gurac i. ona3. présenta un 
maximo en é3. (44). En cambio, el valor de la entropia configura- 
cionai, apenas expérime]ita variacion, si se exceptua el caso del 
polioxido de metileno (44). I«a causa esta en que cua.nto mayor es 
la posibi lidad de confi^Turaciones acccsib3.es, mener es su i.ncre- 
mento con la temperatura (44).
En cuanto al. PDIViO, no ha sido report ado hasts, el présente - 
el valor de su relaci.on caracterist ica d etcrminads. experiment ai­
ment e , aunquc si .se ha cal eu lad o a partir del es tad o isoméri co 
rotacional (58).
Es de gran i n t e r e s , por t a n t o , la d e t e r m i n a c i o n  de su r e l a ­
cion carac  bo.rist i es., p.-vra co;apars.rl.a con la del PTO y estudi.ar — 
el ef ecto que los sus bi.iLuyen bes mo bilo i n t r o d u c e n , en r e l a c i o n  - 
con .fîu Itomo.logo line.al.
95
II-3a.- PARTE EX PER T.WI ENTAL
Un polxmero con una distribueion estrecha de pesos molecula 
res ofrece una serie de ventajas en cuanto a sus aplicaciones —  
tecnologicas y facilita su estudio fxsico-quxmico, La gran mayo- 
rxa de las propiedades fxsico-quxmicas en polxmeros, como por - 
ejemplo los coeficientes del virial o la cinetica de cristaliza—  
cion, dependen del peso molecular y su distribucion. De ello se 
deduce que es muy interesante disponer de fracciones en un amplio 
intervalo de pesos moleculares y que sean lo mas homogeneas posi 
ble en cuanto al tamano molecular.
El fraccionamiento ideal consistirxa en separar todas las - 
macromoléculas de grade de polimerizacién "i" de las de tamano - 
*'i+l" e "i-1”, lo cual, obviamente, es imposible, ya que no hay 
ningun procedimiento fxsico ni quimico que permita distinguir en 
tre las macromoléculas de tamano "i" e "i-1”.
Asx pues, dentro de cada fraccion existirâ una distribucion 
de pesos moleculares, pero mucho mds estrecha que la original,
Existen numerosos métodos de fraccionamiento (59) : precipi 
tacion fraccionada, fraccionamiento cromatogràfico, GPC, etc.
La precipitacion fracci or.ada es el método que menos compli- 
caciones expérimentales y equipo de laboratorio rsquiere. Puede 
abordarse por très métodos: adicion de un précipitante, elimina- 
cion del disolvente por evaporacion y descenso de la temperatura 
del sisterna.
El poder de disolucion de un liquide sobre un polxmero se — 
expresa en termines del paramètre de interaccion, X de Flory (8):
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se considéra disolvenbe si X os menor que 0,5 y no disolvente si 
es superior.
Se producira, pues soparacion de fases cuando el valor de - 
X suporc un valor critico, X ^ , que dépende del peso molecular 
segun la ecuacion (II-IO).
El valor de X ^  se alimenta respectivamente en los très moto— 
dos anteriores mediante adicion de précipitante ( con X superior 
al del disolvente), por aumento de la concentracion de polimero 
o por descenso de la temperatura ( pues X viene afectado de un — 
coeficiente de tempera,tura negative).
Segun Flory (B), el factor de eficiencia del fraccionamien­
to, c , crece en proporcion al logaritmo del cociente entre la - 
faso que sobrcnada, V ’, y la faso precipitada, V, es decir;
1
€ = --- ln( V ’/ V ) (11-45)
4
Por lo tanto, para una mcjor eficiencia hay que aumcntar la 
fase sobrenadante y disminuir la precipitada. Lo primero conlle- 
va problemas tccnicos y lo sogundo, fracciones tan pequehas que 
apenas se pueden estudiar sus propiedades.
Ue ahi que generalmente se utilizan de principio concentra- 
cionos del 1^ y se sacan alrededor de 10 fracciones, lo mas pare 
cidas posible en tamano.
L a  po lim er i z a c i o n  p-.ra f r a c c i o n a m i e n t o  del oxctano sc r e a l £  
z6 en d i s o luc ion  de metilcicloliexa.no ut il i z a n d o  h e x a f  iuoi'oant j mo 
n i at o de tri oti l o x o n i o  como catali.zad o r . El polimero obtoni.do, 
una vez cl iminado el disolvente, f u e d.isuelto en a c e t o n a  y prec i-
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pitado con metanol. Posteriormente se seco a vacio y se disolvio 
de nuevo en acetona, filtrndose la solucion a nn erlenmeyer e in 
troduciendolo en un bano termostatizado a 25®C, ITna vez alcanza— 
do el equilibrio termico, se le anadio una pequeha cantidad de - 
précipitante (metanol), lentamente y con agitacion, hasta apari- 
cion de turbidez, anadiendose despues un pequeno exceso, Acto S£ 
guide, se coloco en otro bano a una temperatura de 358C, hasta — 
que se observé la desaparicién de turbidez, En ese momento se co- 
loco de nuevo ai el bano a 25-C y se dejé reposar el matraz incli^ 
nado durante 24 horas, al cabo de las cuales, el gel insoluble de 
positado en el fondo se séparé por decantacién. Las fracciones - 
extraidas se secaron a vacxo y se disolvieron en benceno para su 
liofilizacién.
Las demâs fracciones se obtuvieron de forma analoga, pero a 
partir de la sexta, debido al gran volumen de metanol que habra 
que utilizar, se cambié a agua como précipitante. En total se ob 
tuvieron ocho fracciones.
En cuanto al PDMO, fue obtenido mediante polimerizacién en
solucion de cloruro de metileno utilizando hexafluoroantimoniato
de trietiloxonio como catalizador.
!
El procedimiento de fraccionamiento fue el mismo que para - 
el PTO, utilizando ciclohexano como disolvente y etanol como pr£ 
cipitante para todas las fracciones, que en total fueron cinco.
La caracterizacién de las fracciones se llevé a cabo median 
te la medida de las respectivas viscosidades intrinsecas y pesos 
moleculares promedios en numéro.
La ''iscosidad intrinscca constituye una buena forma de ca—
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ractorizar las fraccj.on.os dob.i.do a que cuanto mayor es o3 peso - 
molecular mayor es la. vis cost dad que presentan (60). T,a relacién 
entre estas dos magnitudes constituye la ecuacién viscosimétrica 
(61,62):
[^] = K (11-4 6)
en donde ”K" y "a." son constantes para cada par polimero-disol —  
vente a una determinada temperatura, y en un gran intervalo de - 
pesos moleculares.
Los valores de "a" sue1en oscilar, para macromoléculas fle­
xibles , entre 0 ,5, para malos disolventes y 0,8 para buenos di—  
solventes, si bien os cierto que estos valores no soïî constantes 
para todos los pesos moleculares porrjue puede variar la forma —  
que adopte la macromolécula.
lia viscosidad intrinseca se obtiene por los habitualcs méto 
dos: el de Huggins (63):
=  [tj] 4- K, [ ’ï] ^  ® (11-47)
y el de Kraemer (64):
:l n  >7 r 1 o
 —  - [ ^ 1  - Kg [ 77] c (11-48)
en donde rj  ^ es la viscosidad relative, del polimero respeeto al
disolvente, 77 es la viscosidad especif tca i/pial a 77 - 1 y -sp  ^ r
I 77 os la vi scosidad intrinseca, obtenida por cualqui era de — 
los dos métodos anteriores, al extrapolar o concentracion cero. 
Ambos métodos dcben eonduci r al mismo val.or de la vri scosi d;>.d in—
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trinseca y ademas debe cumplirse + Kg = 0,5.
Las viscosidades inijinsecas fueron deterininadas en un vis- 
cosimetro del tipo Ubbelohde, utilizando, en ol caso del PTO, —  
benceno como disolvente a la temperatura de 30 ± 0,0190 (t^=152 
seg), y , en el caso del PDMO, ciclohexano a 25 i 0,0190 (t^=262 
seg).
Otra forma de caracterizacion consiste en la medida de los 
pesos moleculares.
Los pesos moleculares promedio en numéro pueden determinar- 
se mediante osmometria de presion de vapor o por osmometria de — 
membrana.
La medida de pesos moleculares promedios en numéro inferio-
res a 18.000 se reaiizo en un osmometro de presion de vapor ---
Knauer, utilizando disoluciones de polimero en cioroformo a 3790 
en concentracion entre 2 y 16 gr/l.
El método se basa en la diferencia de presion de vapor exi£ 
tente entre una disolucion y el disolvente puro. Si ambos estân 
en un medio saturado de disolvente, condensara disolvente en am­
bos, pero a velocidades diferentes. Mediante un termopar se de—  
termina la variacion de resistencia producida por la diferencia 
de temperatura entre el disolvente y la disolucion. Esta varia—  
ci on se puede represov'tar en termines de los coeficientes del vi^  
rial en la forma:
ÛR  K
“n
(1 + Ag c + ...) (11-49)
en donde ù R es la diferencia de resistencia y K es la constante 
del aparato.
1 0 0
A concentracion cero tcndremos:
hi = T à ï ï - T '"-50)
t o  ;c — 0
Los pesos mo]ecularcs superiores a 18.000 se midicron en un 
osmometro de membrana Hcwlot-Paokard 502 a 259C, utilizando mcm- 
branas dc celulosa previamente acondicionadas.
Si entre una disolucion y el disolvente puro colocamos una 
membî’ana semipermcab] c, debi.do a la diferencia en cl potencial - 
quimico de nmbas ticnc lugar un paso de disolvente puro hacia la 
disolucion hasta lograr el equilibria, cn el cual, la diferencia 
de prcsiones sc conoce como presion osmotica, que, en términos - 
de virial. viene dada por:
n  RT
Mn
(1 + AgC + ... ) (11-51)
Si nos qucdamos con los dos primeros termines, una represen 
tacion de n / c  frente a c darâ una Ixnea recta de cuya ordcnada - 
en el ori gen deduc '.rcmos el va] or de y de su pendiente, el —
segundo coeficiente del virial.
Es normal que la presion osmotica se de en centimetros de - 
disolvente por lo que entonnes el valor de R sera:
1033 R
R’  -------  (11-52)
d
en donde R es la constante de los gases: 0,082 atm.l/mol ° K , d - 
es la dcnsj.dad del di sol.vente y 1033 es e] valor de una a.i:m6sfe­
ra de presion en centxmctros do agua.
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El disolvente utilizado fue tolueno para el PTO, y ciclohe­
xano para el PDMO, utilizando concentraciones entre 0,8 y 12 —
gr/l.
En las formas anteriores se midieron los pesos moleculares 
de las cinco fracciones obtenidas en el primer fraccionamiento — 
del PDMO, asi como las fracciones tercera, séptima y octava del 
PTO, que fueron las utilizadas posteriormente para la cinética - 
de cristalizacion. Las demâs fracciones del PTO no fueron carac- 
terizadas mâs que mediante la medida de la viscosidad intrinseca 
ya que, al encontrarse reportada la ecuacion viscosimétrica del 
PTO (37) en benceno a 309, el peso molecular se calculé a partir
de ella, al encontrarse que las fracciones caracterizadas con---
cuerdan bastante bien con dicha ecuacién.
10  ;
RESULTADO3 Y DISCUS]ON
Los datos final cs, do fracci ona.rniortto y caract or i zac ion pue­
den verse eniLas tabl as II-2 y 11-3. En el] as, es la fraccion 
en peso, y Kg son las constantes de las ecuaciones de Huggins 
y Kraemer e T(W1^  ) es la funcion integral. Esta funcion ha sido - 
calculada. por el método de Schulz (65) en la forma:
1 i - 1
1(M.) = --- W. - > Wj (11-53)X g 1
excepte prra la fraccion de mâs alto peso molecular, pues enton­
ces (65):
k - 1
T(M ) = Wj (11-54)
j - t
Las curvas de frecnez^cl a se han obtenido mediante dériva---
cion grâf _i ca de la car va .iniegral y am bas pueden observance en - 
las figuras 11-4 y II-5.
Las dis tribu ci 0)1 es otitenidas son aproximadament e gaussianas 
de acuerdo con la suposicion en que se basa cl método aplicado.
En cuanto a la distribucion de pesos moleculares, sabiendo
que :
M r:----------  (11-55)
n
r(w./wi^)
M -= ^  W. M. (11-56)w  ^ 1 ,1
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Se tiene, para el PTO el siguiente valor del indice de polidis—  
persidad:
M 9,66.1o4
6,43.10^
y para el PDMO:
4,49.10^
=  1,50
2,15.10^
= 2,09
Para determinar la ecuacion viscosimétrica del PDMO, los p£ 
SOS moleculares junto con la viscosidad intrinseca de las 5 fra£ 
ciones del PDMO reportadas, asi como de otras dos fracciones mâs 
de superior peso molecular obtenidas en otro fraccionamiento, se 
representan, en escala doble logaritmica, en la figura II-6. De 
ella se deduce la siguiente ecuacion viscosimétrica para el PDMO 
en ciclohexano a 23-C:
[%]= 1,01.10—4 ^0,79n
El alto valor del exponents indica que el ciclohexano es un 
muy buen disolvente para el PDMO, ya que el paramétra de solubi­
lidad del ciclohexano, 8,25, esta muy proximo al del PDMO, 7,9.
Asf, en la determinacion experimental del paramétra de solubili—  
dad del PDMO a partir de medidas de viscosidad intrinseca en va—  
rios disolventes, se ha obtenido una curva (fig. II-2) en la cual 
el valor résultante en ciclohexano estâ bastante proximo al mâxi— |, 
mo de viscosidad, cuyo valor correspondiente se asume como parâm_e 
tro de solubilidad del. polimero. Esta es, pues, una diferencia r£
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marcable en el comportamiento de solubilidad de los dos polioxeta 
nos, pues el ciclohexano es disolvente 0 a 27-C del PTC.
El punto correspondiente a la fraccidn de mas bajo peso mol^ 
cular (fig. II-6) se aparta totalmente de la recta comun, segura- 
raente debido al hecho de que para su determinacion se ha utiliza- 
do el método de osmometrxa de vapor, mientras que las demâs fue—  
ron medidas en un osmometro de membrana.
Las dimensiones de la cadena sin perturbar de PDMO fueron — 
calculadas a partir de los datos osmométricos obtenidos en diso- 
3-ucion del polfmero en ciclohexano a 25®C.
La representacion de n /c frente a c para las fracciones - 
estudiadas puede verse en la figura II-7. En ella se observa que 
la representacion es lineal para todas las fracciones excepto la 
de mayor peso molecular, la cual si se ajusta a una linea recta
1/2 fal representar el valor (n/c) frente a la concentracion. Por 
tanto, las primeras fracciones cumplen la relacion:
n/c = RT (M“^ + Ag C) (11-57)
por le que el peso molecular, M^, y el segundo coeficiente del - 
virial, , pueden obtenerse, respectivamente de la ordenada en
el origen y de la pendiente de las rectas. La fraccion de màs al
to peso molecular, en cambio, se ajusta a la relacion (8):
{n/c)^^'^ = (RT/M^)^^^ + (RT/M^)^/^ . Ag c/2 (11-58)
que permite también obtener los valores de y A^ de la ordena— 
da en el origen y de la pendiente. La relacion (11-58), segun —
0.3
0.9
t
0,7
0.5
Pie II-7
 ^  ^c(g/l) ^
Datos osmométricos de las fracciones de PDMO
de la tabla 11-6
11
]'’.l ory (o) solo or; o yil ico hlc a los vn.loj-o;: on r|no (7t/ c ) <  j ( Tr/c ) ^  
Kn In tab] n 1J--6 se pronon 'mn Ion valor os obtori.idos del pe­
so THol.ecular y el sofpando (;oof ici.ento del vti ja] , n n { como la,s - 
v i s c o n i d a d 03 i n t r l n n ic a n obt o nl d an  cn d i n o l u c i o n  do c i c l o h e x a n o  
a ?b°C. Lon v a ]ores de se o b s e r v a  que, m a y o r i t a r l a m e n t e , au-
m e n t a n  a], disin.imiir cl WI^ (8).
A partir de entes valores es posible cal.cnlar e] factor de
expansion de la. cadena do pol.fmcro, modi ante ] a er;v<aci6n de Oro-
fino y FIory (43):
ln|l + 0,8862 ( -  1)| - 2,519. 10
(11-59)
21
en d onde la constante hidi odi nantica <P se tome i pm a 1 a 2,1.10 -
dl/mo], c m ^ , que corresponde al valor en buenos disolventes termo 
d i né in i c a m  c n te (8,37,68).
TABLA 11-6
Bimens il")); en de la carlena de BBMO
FiniPi;;
A
B
0
B
IC
1'"
-4M,
1 ,09 
0,63 
0,55 
0,53 
0,37 
0,24
13,00 
6,75 
5,50 
5,20 
3,70 
1,85
lO^Ap 
(cm  ^.inol /p: )
1.55 
1,48 
1 ,54
1.56 
1 , 62 
1,59
ni
2
4,35
4,37
4,31
4,41
yiirLL
2,26 
1 ,57
1 ,56 
1.55
n'BUIOTEC,'-
11 2
Los valores de a asx obtenidos pueden verse en la tabla —
11-6. A partir de elles mediante las ecuaciones (11-41) y (11— 42) 
sabiendo que n = 4(M/M ) y tomando para la. longitud de enlace --
o 2 q 2 *
cuadratica media el valor 1 = 2,19 A (37), se obtienen los co
—2 2rrespondientes valores para la relacion caracteristica (r )^/n]-, 
reportados cn la Tabla 11-6. El valor medio obtenido es 4,25± —
0,17, que concuerda muy bien con el valor 4,2 obtenido teorica—  
mente (58),
En cuanto a la relacion caracteristica del PTD, ha sido dé­
terminais. eu un buen disolvente (37) y en disolvente en condicioi 
nés 0 (50). Los valores reportados son, respectivamente, 3,94 y 
3,86, que indican que la. molécule, de PTO es extraordinariamente 
compacta, como consccueucia del alto grado de libertad de los en 
laces para adoptar diverses conforma.ciones.
La molécula de PDMO también présenta un valor bajo de la
lacion caracteristica, pero sensiblemente superior al del PTO, -
como consecuencia del efecto que introducen los grupos metilo so^
bre la estabilidad de las conformacicnes. Estudios previos (69,
70) ban mostrado que la dimension perturbada es ménos sensible a
la estructura que el momento dipolar, debido a que , generalmen—
te los enlaces del esqueleto pueden variar mas en su polaridad —
que en su distancia (70). Asi, los valores de la relacion (M^) / 
2
n m para el PTO (71) y PDMO (58) son respectivamente, 0,42 y —  
0,25, es decir la diferencia es bastante màs marcada que en la - 
relacion caracterxstj.ca.
En los modolos moleculares se observa ya claramente los —  
efectosestéricos de los grupos metilo. Asi, la interaccion entre 
los grupos metilcno y metilo separados por très enlaces conduce
113
a una encrgxa rc pail si va ta] que no j.'orinito ].,i Viortad do rotaci on 
y los enlaces C-0, sc gun el ostudio teorj.co a plicando cl estado 
isomer]CO i'otacior>al (58) adopta sicmpre la conforinocion "trars”. 
En cambio , on el PTO, 1 os e s t ad o s "gauche" a] red odor del. enlace 
C-0 tienen una encrgta de solo 0,9 Kcal/mol mas alta quo los es— 
tados "trans" (54,71) por lo que existe una importante probabili- 
dad do que ios enlaces C-0 so encucntren en estados "gauche", - 
mostrando pues, unicamente una ligcra prefcroncia por los esta—  
dos "trans".
En cuanto a ].os enlaces C-C, on ambos pol.imeros muestran —  
una mayor preferencia por los estados "gauche" como consecuencia 
de las j.nteracciones entre los grupos metileno y los atomes de - 
oxigeno. Sin embargo, la preferencia os mas aeusada on el PDMO, 
debido a la presencia de los grupos metilo (58), mientras que en 
e] PTO la energia asociada a los esi.ados "gauche" de los enlaces 
C-0 es solo -0,4 Ken.]/mol (54).
En resnmen, on la molécula de PTO tod os 1 o;' enlaces tifmen 
probabj l.idadcs no demasiado diferentes par-a ad op ] nr cual.quier —  
conformncnon, mientras quo cn el PDMO, los enlaces C-0 siempre — 
es tan on posicion "trans" y los enlaces C-C adoptan prefcrcnte —  
monte os 1,ados "gauche", como consecuencia de lo cual résulta una 
mayor rigides cn la cadena del PDMO con respecte a la del PTO. — 
5in embargo, el hecho de que la proporc ton de estados "trans" en 
el PDMO soa pràc t i c am ente 1/2 hace (pie t amb i én sea una molécula 
bas tante compacta, con una baja relac:' on caracteri stica.
.U'l
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CAPITULO III
TR AN SIClON ES T EHMICAS
1 2 0
CAPITULO ÎIJ 
IRAK lîJÇ I ON ES TERfilCAS 
III-].- INTRODUCCION
AI calentar una oustcncia %ioIjmérlca, su comportamiento dé­
pende sustancia.lmente de las caracteristicas generates de la mi^ 
ma. Las distintas cla.ses de transiciones que tienen lugar pueden 
agruparse en très clases; transiciones isofàsicas, difasicas e - 
interfàsicas (l). De las transiciones isofàsicas la màs importan 
te es la transicion vitres y de las difasicas, aquelDas en las - 
que tiene lugar un cambio de fase, la cristalizacion o la fusion 
de polirr.eros cristal inos son las màs carac teri sticas. Es éviden­
te que .la fusion se présenta unicamente en polimeros cristalinos 
ya que représenta la desaparicion de todas las entidades ordena- 
das o cx'istalinas, pasando a la fase amorfa.
Sin embargo, las transiciones vitreas son caracteristicas - 
de la fase amorfa y ,  por tanto, son màs importantes en polimeros 
amorfos, dàndose ccn tanta mayor intensidad cuanto menor sea la 
cristalinidad dcl polimero.
El origen de esta transi cion està en la posibilidad de que 
ia macromoi écula aica.nce gividos de libertad para la rotaciàn de 
grupos atomicos dete/ni:i nados. A temper f;tui"as muy bajas solo exis 
te ] a posibii _i dad de ceci 1 aci.ones de los àtomos alrededcr de sus 
posiciones médias de equilibrio. Sin embargo, cuando se alcanza
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l a  tcnipc-ratura de Irai; si d o n  v l l r e a , T^, la omplj Ind de .las oscj 
3 a d  one s es on fi c.i en te para que ex i d  an niovj.micnioa con j un i os 
X'ededor de la p o a i c i o n  de oqui lilnxi n . Es d e d r ,  por d eba jo do 1 a 
3’^  ^ las c ad e n a s  de pd f me i ' o  pnedon conn j d e ra r ce c o n g d  ad a s. en sus. 
posj ci ones y d  pol iincro es frà.gi .l . Por cnc ima de 3 a , sin er,i- 
b a r g o , d  p o l i m er o  ne hace niàn fl e xi b l e  (2).
A s o d a d o  a cual quid '  1 i po do transi d  on bay un cambio en la 
p r o p i e d a d e n  f is i c a s  de la nu s t a n d  a , como pued en ser o3 v o l u ne n 
onp ec i fi c o,  el c o e f i c i e n t e  de expansion, p ro p i e d a d e n  dielécl-ri - 
cas y j'ropiedades mecânicas.
El jn'oceso de fusion de un cristal p e i f e d o  se rige por la n 
1 eyes termed i n à m i c a s  cori’espond i ente s a un jnoco.se de primei- o r- 
don, es dociT', se cumplc; la ec u acion :
Ù F  -- ÛTI^ - T AS^ (131-1)
que, cuando la temperatu.ra es i.guai a la de .fusion, , se con- 
v ie r t e  en:
= û"„/û=u (JII-2)
O sea, la l e m p e r d u r a  de f u sien d é p e n d e  de un téimi no e n t à l p i c o  
y otro en t r o p i c o .
El Lcrniiro ont à.l pi co dépende de 1 an finanças i n t oimolccu la —  
ron o co he si. va s , m i e n t r a s  que el ter m in e  entré pi co d epond e de la
1 2 2
fl exi l;o lidad de la cadena que posiLilite la mayor o menoi- ordena 
ci on .
lia entropia total de fusion puede ner dividida en dos con-- 
trilmci cries (3):
en dorde c-s ia contribucidn debida al cambio de volurnen en ■
la fusion y C 8^)^ es el cambio de entropia a volurnen constante
El primer termine puede calcularse de la forma (3,4):
AS^ = AVu o-Z/i (111-4)
en dor.de n es el coeficiente de expansion ter mi ca, p es la com-- 
presibilidad y AV^, el iacrementc de volurnen en la fusion.
Por otra parle, el segundo termine en la ecuacidn (III-3) - 
puede aproximar’se (3) a la entropia configuracicnal, S^, del po - 
lin.ero amorf o en estado fundido, que se su pone igual a la de la 
cadena sir perturbar.
Se ha supuesto pues que el cr-istal posco un order perfec---
to y su enti'opia es despreciable ii ente a la del amorfo.
El calcule de se realiza mediante la ecuacion (.3,5) :
= It { In Z 4 (T/Z) (dZ/dï)| . (II1-5)
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<?n dond e  7 es Je r u n d o n  de par 13 ci on cor fi g u r a c i o n a l , cuyo c a l ­
cul o y el de su d c r J v n d a  se hace sc'gun Flory (6).
A s i pu e s :
ASy - AV^ V/5 4 8^ (III-6)
P ero pa r a que se cump la  la ec u a c i d n  (lIJ-l) es n e c e s a r i o  
que el po ton ci. al qulniico sea u n i f o r m e  en tcda la fase y uni cam en 
te sea f u n c i d n  de la pT-esidri y la t cmpcr alui-a . Solo aol se ob lie 
ne una tempeî’atura de fusion per f ec lamente definlda.
Sin embargo, en sustancj as poliméni cas no ocurre asf, pues
Se obscj’v a la e x i s l c n c i a  do una zona o intej'valo de fustdri y una
dejiendenci a de la tempe rat u ra de fusion con el ta malt o de los 
cristal,es, con la cri s tali ni dad de la mu es Ira y con la te mper atu 
ra de cri s tali zac ion (7-10).
Para c o n s c g u i r  la ma x i m a  i d e a l i d ad en el potenciel qu/mico, 
es n e ce s ar i o veri fi c ar la ci'i s t a l i z a c i d n  on c ond ici eues taies 
qu e permi tan la foi-macidn de r e g i o n e s  con el m a y o r  oï denami to 
posible, c oca que o c u r r e  c r i s t a l i z a n d o  a su b^n fri ami en tes m f n i - 
mos y f u n d i e n d o a velorsidades de cal eni;ami cn to pequ l'na s , prii'ci- 
palmonte a tempera t uras prdxi.mar: a la de fusion. En tal caso se 
obtienen eu r va s d c fusion es troc h as y u n a tempcî'atura de f u si o n 
peirfec lamente d e 1er mi r,ad a , a la c u a 1 d csa pa j.'oc cn los lîltimos 
cri stal i los . ba vfilocJdad de cal cntami en te y la falic de co nd uc - 
tividad tcrmi c:a d r' la mu es l ra pol i mer ica j'ucdcn c o n d n c iu' a fcn o - 
m crics d (' roc ri s la ! 1 zac i on o de .sc) brccal on tami r, n I, o , que p m ed e n
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afoctar- a los valores de la .
Tor otra parte, so consigner) mejores curvas do fusion cuan­
to mas estrccha sea la distribucion de pesos moleculares.
La causa fundamental de que cl potencial quimico no se man- 
tenga uniforme debe ser atribuida a la energia libre correspon-- 
diente a la separacion de fases y a los extremos de la cadena.
Si los extremos de la cadena no son tolerados por la celdilla -- 
cri stalina no se consiguen buenas curvas de fusion aun en las -- 
mejorcs cond i ci ones de, idealidad. Esto fue tenido en cuenta por 
Flory (11-13), considorando que la région cristalina unida a les 
segmentes amoi'fos y a los extremos de la cadena debe excluirse - 
del retxculo cristaliro, al tratarse de irregularidadcs estructu 
raies que no pued en participai' en la cri stalizacidn.
Asi, la depresion en la temperature de fusion con respecto 
a, la del polimero 100% cri Staline viene dada por;
1 1 R /1 4 b \
——  - — - =  I------- ] (I1I-7)
en donde
X
b = ------------- (III-8)
% - (f + 1
si endo x el grade de polimerizaci du y la longitud de cadena - 
cn equilibrio.
La ecuacidn (111-8) express cl efecto de la longitud de ca­
dena sobre la tomjieratura de fusidn e ind i ca que por encina de -
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un ci crto peso mol ecu 1 nr , la t cm pn ratura do fusion es independieri 
te do la longitud de cadena, es decir, del nolecular.
En cl caso de polxnioros h e t e r o g é n e o s . sc cuinple (14):
1 1  R 2
  - -  — ------ ——— (ill -9 )
''m
donde es el grade de politneri zac j dn promedl o en ninnero.
Asi pues, los dos paramètres termed inàinicos de la fusidn -- 
mâs importantes son la temper-atura de fusidn en equilibrio , T^, 
y la entalpxa de fusidn, A îl^ .
La prcdiccidn teorica do la solo ba sido posible en el - 
caso del polietxleno (16). Su determxr.aci dn experimental consis­
te en la extrapol acidn de la tcmperatura de fusidn en funcidn de
la temperatura de cristali.zacidn a la Ixnca que repi’csenta la re
1acidn (17,18).
lia relacidn entre y viene dada por (19):
h  - h  ' <  (i - (iii-io)
pai a Tiucl eaci du tri d i.mcnsi on al, y :
T„ . -- T° h ----- 1 011-11)
pat':, nucTcacidn bi di tr.enr.ional , s iondo:
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^cc (
a - ----- , n = --- (111-12)
en donde y son las cnergias libr'os del nucleo y del oris
ta] Ito niaduro y ( y (* , las longitudes de los misinos.
En el caso particular de que a y n valgan la unidad, cosa -
quo se curnple para pesos moleculares altos y baja cristalinidad, 
résulta:
Tm = (T: ' k )  (III-1Î)
que justifica la extrapole.ci on anteriormente citada..
En cuanto al segundo parametzo, la entalpia de fusidn, pue­
de determinarsc mediante la depresidn de la temperatura de fu - 
sidn en sistemas polimoro-d11uyente, mediante la ecuacidn (20):
donde y son los volvurienes mo lares del polimero y del dilu- 
yente, es la fraccidn on volurnen del diluyente y B es la den- 
sidod de energia de interaccion jiara el par polimero-diluyente, 
definida por:
B = —  RT (III-15)
^1
si end o X el paramètre de in 1 era c cion tei’m o d i n a m i c o  (14).
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Asx pxies, .In a.d.icidn do d il u ye n te  provoi'n unn d epresi nu eu 
ill t emjieratux'a do fus.xdn, que dejunide fu nd nrnon tn i men t e do la un - 
turni ezn y con c en t  raci. on do diluycuic. 8 i. txnin do un d i c o i - -
vonte p o b r o , con al i o vol.or- do X, o con vo limou mo ! ox' exccci va-- 
men to elevado, o 1 fundido conota de doc. paries i umi oc i. bloc y la 
ecuacidn (111-14) no cn ad ecu ad a, ya quo la '1'^ .11 ego a ser in sen 
sible a u n a  may ox- d i l u ci d n (21).
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IlI-2.- FARTE DUTRIMENTAI
I] 1 -2a. - Bcterminac.i.dri de la temperatura de transie ion
vilx'ea. -
Se realize en un co 3 orimet j'o diferencial de barrido Dupont- 
900, que registra el sunir'istro energétioo necesario para mante- 
ner la referencJa y la mues tra problenia a la inisma temperatura 
(22).
Para ello, se llenaron doscapsulas, con polimero de peso n>£ 
locular 44.000 para e'I PTO y 55.000 pax'a el PDMO.
Para evitar la cri. s tal 1 zac ion de la muestra se siguid el -- 
proccdimiento siguiente:una vez fundida, la muestra se suniergid 
en nitrdgeno liquide durante cinco minutos mientras la temperatu 
ra del bloque de los termopares y cl portamuestras se habia baja 
do a -140 20. Postcriormcnte, se introdujo en el portamuestras - 
y, pasados unes mirutos para que la muestra toniara la temperatu­
ra del aparato, se procedio a calentarla a 10 cc/min, régistran- 
do el termograma hasta 100 20.
111-2 b .- Anali si s d e 1 as formas cri sta11nas.-
Pai'a deterniirar 1 as d i ver sa s formas cri stalinas en funcidn 
de la temperatura do ci-istal1zacidn, se realizaron analisis me-- 
diante Rayes X y calorinietria dl ferencial.
Los diagrainas de d if race ion de Rayos X a grandes angulos - 
fueron obtenidos con un d i f x-ac tdmetro Philips, en el intervalo -
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de 4 a 402 para 20 uti lizando racllacion Cu K^ . x;iJ l.rada a travée 
de nfquel. Las nmestras se nioldearon en mold es adecuados para su 
Insercion en la càmara,. Asf pues, a partir del fundido, las mues 
tras se cristalizaron isotérinicamente en un intervalo de tempera 
turas comprend idc entre -30^0 y temperatura ainhlente para el PTO 
y entre -20 y 32 20 para cl PDMO.
Una iriforrnacldn oomplementaria se oLtuvo mediante calorime- 
tria diferencial a partir del eramen de los pices de fusion. Pa­
ra ello se reglstraron, en un calorimctro d i. f e r-enclal Du pont-900 
los termogramas correspond j.entes a sendos rnuestras de pol imero - 
cristalizadas isotérmicamente en el rnismo range de tempcxaturas 
en cl que se realizd el analisis mediante Rayes X.
111-2c .- Fusion por dilatometria.-
l,as curvas de fusidn fueron ob te ni des di 1 atométricarriente a 
partir de la cristali zacion isoterma a di ferentes temperaturas.
Las técnicas d11atométricas se basan en el cambio de volu -- 
men especffico en funcidn de la temperatura, en la fusioTi, o en 
funcidn del tiempo, en la cri s talizaci d u . Su fundamcnto ha sido 
descri to prcvlamente (23,24 ).
Se utilizaron cuairo fracciones de c ad a une de los d o s  pol£ 
monos en cuostidn, en un range do pesos moleculares entre 7.800 
y 15'(’.000 jiara el PTO y entre 18.500 y 130.000 para el PDMO.
Las temjx'raturas de fusidn se de termina ron, por m a  parte,
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a partir del 10% de iransforn acidn, y, por otra, desde crlsitali- 
zaeldn total. La cristal.izacl dn so realizd isotérniicamente, a -- 
temperatu ras lo mas allas posil'le en las que el tiempo necesario 
ne era excesivementc grand e .
Una vez alcanzada la cristalinidad deseada, se procedia a - 
la fusion a vclacidades de calentamiento lo mas lentas posible,
te ni cndo en cuenta que se obsei-varon notorios fendmenos de re---
cri stali zaci.dn.
Asi, en pirincipio se utilizd una velocidad de calentamiento 
de 5 20/bora hasta 20-25 @0 (clependiendo de la fraccidn) para el 
PTO, y hasta 40-452 para el PL MO , descendiéridose posteriormente 
a Vciocidades de 1 e/hora hasta alcanzar la fusidn.
En las figuras 1 1 1 -1 y 111-2 pueden apreciarse dos ejemplos 
pars, sendos polime.ron de la fusidn a partir de varias températu­
res de cristalizacidn para las fracciones de màs alto peso mole­
cular, desde cl 20% de transformacidn. En ellas se puede apre -- 
ciar con bastante nitidez la temperatura de fusidn pues, después 
de un cambio brusco en el volumen especif i co, se alcanza la Ix,-- 
nea del liquid o , correspondiente al camliio de volumen especifico 
del mercui'lo y del jiol imero fundido. Conocida la densidad del p£ 
limoi'O amoi-f o , puede calcularse, a partir de la pendiente de la 
linea, el coeficiente de exjiansidn del polimero en estado fundi­
do, si se supone aditividad en los volurnenes especificos del mer 
curio y d cl polirnei-o fundido.
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T 11 -2(1 . - 1) c; 1 e rmi n a c j ô n de J a de f union . -
La entalpia de fuaiéî) de la ma es Ira 100% crietallna, AIÎ^ ,^ ae 
détermina a parti r de la deprcRJon de la temperatura de fusidn - 
en funcidn del diluyente anadido, segun la ecuae.i dn (.111-14 ).
Las rnuestras se pz'epararon par pesada en capsulas de alumi- 
nia, variando J a fraccidn en valuinen del diluyente.
Se utlllzaran cama dlluyentes tetrallna y bensaato de eti.la 
para el PTO (fraccidn de pesa malecu1ar 110.000) y tetrallna pa­
ra cl PDMO (fraccidn de pesa malecular 130.000).
El pesa de polimero oscild entre 4 y 11 tngr. y ia fraccidn 
en volumen del dl]uyente entre 0,060 y 0,500.
Las capsulas, una vez fundidas para conscguir la nomogenel- 
zacldn, se crlstallzaron a -20^0 las de PTO y a 25°C las de PDMO. 
Posteriormente se procedid a su fusidn en un cai arimetra dj.feren 
clal Dupant-900, calentando a lOGC/mln.
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III-3a.- Teinpc:'7-;rlu:ra cU; Iran si ci on vf trra . -
La tempei'atura do trail si. ci on vitrca fue deterniinada calori- 
metricamonte (lie* 111-3). La prlrr.eT.'a diferencia que se observa 
es que el PTO es capas de cristalizar l’apidatnente a -30^0, obte- 
niéndose después el correspondicnte pico de fusion. Sin embargo, 
el PIIMO no es capaz de cristalizar en el tiempo de residencia de 
la capsula en el calorimetro, porque como se discutira en el ca- 
pxtulo IV, no se ha encontrado nlnguna temperatura a la cual la 
cristalizacidn del PLMO soa casi instantanés, como ocurre en el 
P T O .
Los valores obtenidos para la son -71-C para el PTO y '- 
-30^0 para el PDMO.
Exister! antécédentes en la literatura para la del PTO ob 
tenido mediante técnicac de relajacion mecânica o dielectrica -- 
(23-28). Los valores l'epoi'tados, oscilan entre -50 y -759C, depen 
diendo de la frecuencia aplicada. Los valores rnâs altos son deb^ 
dos a altas frecuencias y a la posible presencia de cristalini-- 
dad en la muostra. En euan to al PDMO, no se han encontrado anté­
cédentes report ad os para su .
Las diferencias en la T^ para el PTO y PDMO se explican t e ­
nu end o en eu en ta loEi fac tores inter- e intrarnolecul.ares que co n ­
s u m e  n en oJla.
Los priineros es tan rcilacionados con la CED, que, como se ha
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coiitEnlado eu ol capltulo II, tcina l o s  valores de 88,4 y 62,4 cal 
respectivarneute, para cl PTO y PPMO. Pero una mayor ener-- 
gia coheaiva .implica superiores fuerzas intermoleculares, y, per 
tanlo, una supe;rior, al eslaar mas impedidos Ins movimicntos - 
mo], ecu] a r e s . Asf pu o s , este factor no es el prédominante, y la - 
expljcacion hay quo huscarla on ].an interacciones intramolecula- 
res. liU s u s t H u n i o n  de los hidrogenos por dos grupos metilo in - 
troduce uri efocto esierico tal que confrere al PDMO una mayor r^ 
gidoz estructural (29), comparai a con ].a extraord inaria flexi.bi- 
].idad del PTO (90-32), que se traduce on an valor de su relacidn 
caracterrstica de loo mas bajos encontrados en polimeros.
Asr pues, la gran flexibilidad del PTO, consecuencia del a l ­
to grado de irregularidad estructural en sus conforinaciones pro- 
voca una disminucion on el valor do su en relacidn con el 
PDMO debido a la posibilidad de mayores movimientos moleculares.
por otra parte, terri endo cn cuenta que los valores encontra 
dos para la temperatura de fusion en equilibrio para el PTO y pa 
ra el PDMO son, respectivarnontc, 50 y 75^0, segun se discute en 
el apartado lll-3c, los valores del co ci ente 1^/l’g» con las tem­
peratures en escala Kelvin, son aproximad amente 1,6 para ambos - 
polimeros, valor n;uy proximo a 3/2, caracteristico de polimeros 
asimotricos (33-36)
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111 - 3 b . - A no 11 sis d e .1 as formas cri r tali no s . -
Conocida ]a existencia de varias modificacioncs cristali nas 
tante pai'a el PTC) (37-39) como para el PPMO (40), se hace necesa 
ria la investigacion para conocer cuaJ do cllas es la que so ge ­
nera segun las condic lones de cristal i zacidn. El estudj.o sc abor 
do, pues, median te difraccion de Kayos X y calorimetria diferen- 
d a l .
Para el PTO han side reportadas cuatro modifjcaciones. La - 
modificacion I cristaliza en el si.sterna monocl ,irii co (3%), grupo 
espacial C?/rn - si endo las dimen si on es de la. celdilla las
siguientes: a-12,3 5?, b~7,27 X y c(eje de la fibra)-4,80 9\, con 
/t = 91". Gada. cold ilia contiene cuatro unidades monomeri cas y 
cual ro moleculas de agua, es decir, esta modi.ficacion correspon­
de al hidrato. La densidad deducida es de 1,17 g/cnr. Su estruc- 
tura es planar-sigzag para las dos cadenas de polimero, unidas - 
mediante enlace de hidrogeno por las moléeulas de agua.
La modificacion II es trigonal (37), grupo espacial R3c - 
G , de dimonsiones a-b-14,13 9 y c(eje de la fibra)=8,41 9 ,  Las 
cadenas molcculares son del tipo T^GT^G, en donde G 3'epi'csenta - 
la forma gauche hacia la dérocha y G, hacia la izqvrierda. Gada - 
celdilla contiene 18 unidades monorneri cas , por io que la densi-- 
d ad cal eu lad a os de .1, 20 g/cnr'.
Ii3 mod i. fi caci.on i ! .1 es or torrombi ca (37), per te ne ci end o al
q
grupo e;;pac.ial C2?2-| - .0^  . Las di me nsi on os de la celdiila uni -- 
dad son a-9,23 ^ , b= 4,8-2 5v y c (e;je de la fibra) - 7,21 l,as - 
cadenas mol ecul arc s son del tipo (lL,Gp)p . Gada celda contiene A
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uiüdadcs mononiéricas, poi' lo que su densidad es de 1,20 g/ciri^.
La mod.ificacién I V , inuy ineaiable (39), no es posible obte-- 
nerla sola, pero se sabe que poses un eje de fibra igual a 4,79 
%, y su conforniaciori os planar-zigzag, igual que el hidrato.
En la figura III-4 pueden verse las transiciones entre las
divorsas rnodi ficacioncs del PTO . (37-59).
En cuanto al PDMO se han reportado très formas cristalinas
C40). La modificacion 1, inestable, obtenida siempre con partiel 
pacio'n de la II, parcce ser planar-zigzag, con un e je de fibra - 
de 4,83 %.
I.a modificacion 11 cristaliza en el sistema monoclinico, en 
el grupo espacial P2^/c - cuyas dimonsiones son: a=8,93 %,
b-7,48 % y c (eje de la fibra) - 8,33 % , con 0 - 97,9^. Las ca­
denas estan en la forma T.^GT^C. Gada celdilla contiene cuatro —  
unidades monomerica s , por lo que se le calcula una densidad de - 
1,037 g/cm^.
La njodificaci on 111 es ortoiTombica (40), perteneciente al 
grupo espacial 0222^- D g , con a=13,60 %, b=5,47 % y c (eje de la 
fibra) = 6,31 %. Las cadenas estan en la forma 1T2^'2^2' ce-
dilla contiene cuati'o unidades monoméi’i.cas, calculandose su den- 
s i. d ad , po i;- tan to , en 0,982 g/cm " .
l,as transiciones entre estas modif icaci one s se exponen en - 
la figura 111-3. Tanto en este di.agrania como en el correspondien 
te al PTO, las divo.-i'sas rnodi ficacioncs cristalinas se obtiencn, 
c su caso, inodiante la apl.icacidn de tensiones. No se contempla
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en c lias la posi 1.1 ] idac! de que la temperatura de cri stall zac.i on 
pueda favorecer la formacion de una u otra mod j ficaci on.
En el presents trabajo es de su ma importance a el f^onocimien 
to de la forma que cristaliza en f une ion de la , poi" lo que se 
ha realizado el correspondicnte estudio.
El analisis tanlo de Kayos X como de caloriretria diferen-- 
cial muestra que en todo el intervals de tcmperaluras solo exis­
te una unica foi ma cri stalina para el 1^0, como so observa en -- 
las figuras IIJ-6 y lTl-7.
Los valores de los angulos de los angulos de difraccion cc- 
ineid en con los corrcspondientes a la mod i ficacioii 111, en todo 
el intervalo de temperatures. Teniendo en cuenia ]as dimonsiones 
de la celdilla, las cuatro reflexiones mas importantes, que se - 
obtienen para valores del angulo 29 igual a 19'3, 20*8, 22'8 y - 
24*52, 'respectivarnente, correspondes a las caras cuyos indices - 
hkl son 200, 110, 201 y 111-002, respectivamen le.
Igualmentc, los datos calorimeti-icos muesiran la aparicion 
de un unico pico de fusion en todo el intervalo de temperatures 
de cristalizacibn. Este pico se desplaza desde 15 a 4220, de- 
pend.iendo del tiempo y la temperatura de cristal i zaci on (iigura 
111-71.
No ocuTTc lo rnismo con el PDMO, pues, como mu os ti an las fi­
guras 111-8 y 111-9, se aprecian claisamente dos formas cristal i- 
11 a s d i si in lais . Po v  enc i m a d e 1 b 2 c , a pai' e c e n 1 a s t r e s r e f 1 e i o n e s 
mas im])or Laritca: a val ores de 20 do 15*5, 17 *9 y 19*9, que corres
^At
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ponden a las caras del cristal 310, 111 y 111-200 de la modifi- 
cacion II (40). Cuarido la temperatura do cristalizacidn es mener 
de 169C, se aprecia (figura III-8) la aparicion do una segunda - 
forma cristalina, coexistaendo con la anterior hasta O^C, aproxi 
madarnente, en donde la preponderencia de esta nueva modificacion 
es tanl'o mayor cuanto menor es la temperatura. De tal forma que 
por debajo de 0-C ya no se aprecia la presencia de 3a modifica-- 
cidn II. Las cuatro reflexiones mas impoi'tantes de esta forma de 
baja temperatura se obtienen a valores del angulo 20 de 11'3, -- 
16'5, 17'8 y 21'49, correspondientes a las caras 200, 110, 201 y 
111 de la modificacion III (40).
Sin embargo, los datos calorimétricos (figura III-9) inclu- 
so por debajo de O^C siguen mostrando dos picos de fusion, entre 
45-509 y 32-359, sj tien es clerto que el de mas alta temperatu­
ra es de mucha menor intensidad, y puede deberse a la formacidn 
en el propio cadorlmetro de la modificacion II a expenses de la 
III.
Per tanto, para el analisis de la fusion y la cristaliza---
cion del PDMO, las condioiones expérimentales se fijaron de tal 
forma que la coexistencia de las modificacionos II y III no fue- 
ra posible, es decir, se trabajd por encima de 169C.
ylhS
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8e, C: 4 h. a 0°, E: 4 ioras a -2090)
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La  t e m p e r a  i.ura de f u s  i on  en erpi i 1,1 bI'to para el P T O  y el P.DMO 
r> e d e l e  r in I n o cl i .laic in c t r 1 c a m  o n t e , a v a 1 oe j. cl a 4 e e 4 c c a .1 e n i a in .1 en to 
lo m a s  b a j a  a p o n i M e ,  t e n i e n d o  on c u e n t a  l oa .fondiiK>nos 4 <? i-ecrls 
tal.i z a c i o n  q u o  concurj-en .
D e b i d o  a l a  i n f l u e n c i a  c o n o c i d a  d e l  t a n t o  por ci o n t o  4 c ---
c r i n t a l i n i d a d  s o bre la  t e m p e r a t u r a  d e  f u s i o n  (4 1 -4 4 ), sc a n a l i z a  
r o n  los r e s u l t a d o s  p a r a  el 1 0 "i de  t r a n s f o r m a c i d n  y p a r a  t r n n s f o r  
m a c i o n  t o t a l .
En  l a s  t a b l a s  I I I - l  y 1 1 1 - 2  sc e x p o n e n  l os v a l o r e s  o b t e n i -- 
d o s  p a r a  l a  cn f u n d  on dc la p a r a  t r a n s f o r m a d  on t otal. -- 
P o r  o t r a  p a r t e ,  la r e  pr e s  on t a d  (in a p a r t i r  del. 109c d o  t r a n s f o r m a  
c i o n  p u e d e  v e r s e  cn l a s  f i g u r e s  1 1 1 - 1 0  y 1 1 1 - 1 1 , en las q u e  sc - 
r e a l i z a  la o x t r a p o l a d o n  a la r e c t a  T ^ - T ^ , s e g u n  la o c u a c i o n  
1 1 1 - 1 3 .
El pi‘i m e r  retailtado a d e s t a c a i ’ os que, para amiios p o l i m o - -  
roG, e x i s t e  u n  am plie range de tcanporaturas en las q u e  la a p c  
n a s  v a r i a  c o n  la . S<4lo a temjieraturas d e  cri s i.ali z a c i d n  al las 
en las c u a l  es se lia ce d i f i d l  reali z a r  la c r i s t a l i z a c i d n  d e b i d o  
a los I i e m p o s  necesa.T'ios enoiaiiomen t e tillos ( s u p e r  i o r e s  a 2 0 . 0 0 0  
m i n u t e s  ) se a p r e c i a  u n a  c i a  ra d e | ) o n d n n d a  de c o n  T^ , . E s t e  coin 
p o r t a m l c n t o  es anal o g o  al e n c o n t r a d o  pa r a  o t r o s  />ol ime.ros (4 3 , 
4 L). La p e q u e n a  va.riacidn del pri m e r  tranio es d o b i d a  a que, al 
80 r g r a n d e s  los su bon frifimi.cn lo s , el tarnaho d o 1 cr t s i.ali lo o s  -- 
m u y  p e q u e n o  y la t e m p e r a t u r a  d e  f u s i o n  apeiia.s v a r i a .  S i n  e m b a r g o  
eu and o d  su bcnfri a mi en to es me n o r ,  b a y  d i f e l'cnd as en la p e r f e c
1 4 8
TABLA Ill-l
Teniperaturas de fusion del PTO a partir d e
transfoririacidn total
Gn
90)
. -7_jQ 0,0 4,0 10,0
157.000 35,4 35,6 35,8 36,1
44.000 34 ,6 34,6 34,7 35,0
19.200 33,5 33,6 33,8 54,2
7.800 32,0 32,4 32,3
TABLA II1-2
Teniperaturas de fusion del PDMO a partir de 
transforinacidn total
T^.(9C)
n 20,0 24,0 28,0 32,0 :#,0
130.000 56,0 56,0 56,8 57,0 57,6
55.000 55,0 55,4 56,0 57,4 57,0
37.000 54,6 55,0 55,1 55,7 56,1
10.500 53,4 54 ,0 54,2 55,0 55,4
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cion de los cristales y empieza a notarso la dependencia de la - 
con la , slendo la pendionte de las rectas aproximadamente 
1/2, como predice la teoria.
Tor otra parte, las temperatures de fusion oncontradas a -- 
partir de cristal!saciôn total son aproximadarnente dos grados su 
periores a las obtenidas a partir del 10^ . de transformacion. La
extrapolacidn a partir de estos -vaiores se hace mas dificli ,  
pues apenas hay variacion en la (tablas 11.1 -1 y 111-2). De to 
das formas, la valides de la ecuacidn (111-13) ha side puesta en 
duda por Gopalan y Mandelkern (12) para grados de cristalinidad 
que no sean muy pequehos.
Los valores de la temperatura de fusion en Funcion del peso 
molecular se representan en las figuras 111-12 y 111-13• Tanto 
los anteriores como los extrapolados en la recta (tablas
111-3 y 111-4) son muy sensibles para pesos mo1eculares bajos -- 
mtentras que la dependoncia se va haciendo cada vas menor a medi^ 
da que aumenta el peso molecular, tendiendo hacia un valor asin-' 
tdtico.
Asr pues, los valores encontrados para la temperatura de fu 
sion en equilibrio han side: 50-C para ol PTO y 75-C para el 
PDMO. Estes valores se comentaran en el proximo apartado en fun­
cion de la entalpia y entropi'a de fusion.
15 2
TALLA I I I - 3
Ternperaturas cle fusion extrapoladas del PTO
157.000 48
44.000 46
19.200 43
7.800 39
TABLA 111-4
Teniperaturas de fusion extrapoladas del PDMO 
Mn TJ^C)
130.000 72
55.000 70
57.000 68
18.500 65
■o—
o
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«forinacldn
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CJ
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2.0
50 150
Pi;
100 
10® Mn
III-13 : TompeT-aturr.s de fusion del PDMO a partir del 
10^ de tranaformaci6n
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Entalpia y entropia. de fusion 
Là detorminacion de la entalpia de fusion se reaii%6 a par­
ti!' dé la depresion de la temperatura de fusion en sistemas pol£ 
mero-diluyente. Se escogieron diluycntes con temperatura de ebu- 
llicidn muy superior a la de fusion del polimero, taies como te- 
trâlina (P^ = 207®C) y behzoato de etilo (P^ =240^C).
f En la figura IlX-14 puede verse la representacion de la — >
\ ecuacidn(îll—14) para el PTO en tetralina y benzoato de etilo, y
ï paPà el PDMO en tetralina.
À partir de la ordenada en el origen y de la pendiente se -
deducen unos valores para el PTO de la entalpia de fusion de ---
3240 cal/mol en tetralina y 3350 cal/mol en benzoato y unos val£ 
rês de B de -7»6. y -9,1 cal/cm^ respectivamente.
I Para el PDMO se ha obtenido un valor de 2950 cal/mol para -
/ 3 f
1 la entalpia y -0,9 cal/cm para la densidad dc interaccion.
;• Se observa que el valor de B, eri el caso de la tetralina,
ç és superior en elcaso del PTO. La explicacion esta en que el va-r- 
lor de 9 i 5 para el paramétré de solubilidad de la tetralina es—  
1 ta mucho mas proximo al valor 9,4 del paramètre de solubilidad -
1 del PTO que al valor 7,9 para el PDMO. Por otra parte, la polarû
; dad del benzoato de etilo es la causante del superior valor de B 
en este diluyente, ya que los ésteres, como se vio en el capitu­
le anterior tienen unas componentes en el paramètre de solubili­
dad mas parceidos enconjunto al polimero que los hidrocarburos.
? La comparacion de los resultados obtenidos puede hacerse de
dos maneras: en primer lugar, se puede comparer al PTO con los -
I poliéteres lineales de formula general ^^^2^y " ^ ^  n
i n
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cuyo l.érmino ] Imite es el pol i etileno. En seg-nndo lugar, so pue­
de analisar la influoncia de ].os sustituyentes en el PDMO con —  
respecte al PTO.
En la tablfi III-5 pueden verse los datos cornparados de los 
polietéres lineales, junto con el PDMO.
Se observa que la T° del PTO es la mas baja de toda la se—
rie. La explicacion hay que buscarla analizando los dos factures
I que influyen en ella: la entalpia y la entropia de fusion.
1 Exceptuando los dos primeros termines de la serie, se obser
I va en la tabla III—5 que la entropia de fusion por enlace apenas
%
varia en I ofj poliéteres lineales reportados, cuyo bérmino limite 
 ^ es el polietileno.
i. El termine confiçiiracional de la entropia en la ecuaci on —
t  rI (UI-6) para los poliéteres en eues t ion ha side calculado por —
j Mark (52) a partir de la funcion de particion configuracional. -
Los valores obtenidos apenas difieren para todos los termines de 
la serie (a excepcion del polioxido de metileno). Este es debido 
I a que si bien la funcion de particion config,uiacional présenta -
I un maximo para el polioxido de trimetilino, este va acompahado -
If de un descenso en el coeficiente de temperatura d In z/dT.
i La primera deduccion que puede hacej’se es, pues, que para —
la fusion de los poliéteres, si se exceptuan Ion dos primeros —
miembros, es constante en todos elles la entropia total de fu---
sion y la entropia confipuracional, y, como consecuencia, la ad- 
misioti de la ecuaci on (III-6) implica t amibien la equivaleucia en 
t la parte entropies dobida al cambio de volumen.
■ Si en la parte entropi ca no hay difcrencias, la exjilicacion
158
TABLA TÏI-5
Magnitudes torr.odinamn.cas en la fusion de poliéteres
jl.xrnero 1. Tm(eC) ( cal./enlace ) cal/enlace 9K Referencia
PMO 1 180 795 1,75 47
PEO 2 78 660 1,88 48
PTO 3 50 825 2,55 este trabajo
PDMO 3 75 492 1,41
PHO 6 82 828 2,34 42
POO 8 83 860 2,40 49
PDO 10 92 921 2,50 50
PE oo 145,5 960 2,29 21,51
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para la temperatura de fusion ha d.e eatar en ] a parte entalpica. 
En la tabla III-5 se observa, efectivamente, un crccimiento para 
lelo entre la temperatura y la entalpia de fusion, exceptuando - 
les dos primeros términos, en los que la variasion se da tante — 
en la parte entropica como en la entalpica.
En cuanto al PDMO, segun la tabla 1II-5, se observa que los 
valores de la entalpia y entropia son inferiores ei los del PTO, 
aunque el descenso es superior en la entropia, como consecuencia 
de lo cual, la temperatura de fusion ha aumentado.
Una explicacion para el descenso en la entalpia de fusidn - 
I la constituye el distinto empaquetamiento en la celdilla cri.sta-
I lina, y como consecuencia, la densidad del cristal.
Teniendo en cuenta que los ejes de la celdilla unidad para 
f ;  la modificacion III (la mâs estable) del PTO valen a = 9,23 % —
 ^ b  = 4,82 % y c = 7,21 % . Como hay cuatro unidades monoméricas -
I por celdilla (37), el calcule de la densidad résulta ser 1,20 gr
- -3 cm .
I En cuanto al PDMO, su modificacion mas estable, la II, tie-
I ne con ejes a = 8,93 %, b = 7,48 X y c = 8,35 R con un anguD.o -
fi = 97,90 y cuatro unidades monoméricas por celdilla (40). Por -
consiguiente, el volumen de la celdilla es de 552,13 y la den
- -3 ^ sidad correspondiente es 1,037 gr. cm
f
( Asi pues, el mayor empaquetamiento en la forma crista]ina --
’ del PTO explica su mayor entalpia de fusion.
\ En cuanto al bérmino entropico, présenta un valor mas bajo
i en el PDWIO. Teniendo en cuenta que para los poliéteres lineales
J el termine mas importante de la ecuacion (III~6) es el debido al
160
catrbi o do entropia a volumon constante ( 3 , 5 2 ) ,  el inferior va­
lor do la funcion dc porlicion confignracional para el PDMO (29) 
es de suponer que condunca a un valor inferior para la entropia 
configiji'ac:' onal y, por tanto, para la entropia total de fusion.
En conclusion, la mayor rigidez estructural en el PUMO es -
la causante no solo de un aumento en la T con respecto al PTO,
g
sino también de la T^, y, por ello, en ambos polimeros, el co---
ciente T / T adopta el misno valor: aproximadamente 1,6. 
m G
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GAPJTULO IV 
CRISTALIZACION A PARTIR DEL ESTADO PUNDIDO 
IV-1.- INTRODUCCION
A pesar de quo existen marcadas diferencias entre las sus- 
tanoias polimericas con lespecto a las monomoleculares, como —  
consecuencia del alto niiinero de enlaces covalentes existantes - 
en la cadena principal, los polimeros tienen también la propie- 
dad de existir en diferentes estados.
Asi, en el diagrama de Rayos X de un polimero puede apare- 
cer unicamente un halo difuso, caracteristico de las sustancias 
amor.fas, o bien mostrar reflcxiones discretas propias de la or- 
denacion cristalina, coexistante con una zona difusa, prueba de 
que la cristalinidad no es total. Se emplea asi el termine de - 
polimero cristalino para aquel en el cual coexiste# zonas amor- 
fas y cristalinas, que Plory (1) considéré como dos fases en —  
equilibrio.
El estado amorfo se caracteriza por un cierto grade de li— 
bertad de rotacion de los enlaces, que depends de la naturaleza 
del polimero.
Por otra parte, en condiciones adccuadas de temperatura, - 
presion, tension o influencia del medio puedc surgir una orden^ 
cion de las cadenas macromoleculares o parte de cllas, como con^ 
secuencia de lo cual, los enlaces muestran una fuerte preferen- 
cia por ciertas conformaciones cspecialmcnte favorables, y re—  
sulta una estructura ordenada tridimensional, con los ejes de — 
las cadenas paralclos entre si.
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Varies son los facbores que determinan la cristalinidad en 
polimeros (2,3). El mas importante de ellos es la regularidad -
estructural y quimica, aunque es fundamental que se den las ---
I condiciones térmodinâmicas y cinéticas necesarias. Asi la cris-
i talizacidn se desarrolla a velocidades observables unicamente a
temperaturas bastante por debajo de la de fusion, es decir, en 
I condiciones muy lejanas del equilibrio termodinamico. La conse-
I ,I cuenci.a es que incluse para polimeros de estructura muy regular,
I la cristalinidad alcanzada nunca llega a ser total,
I Asi pues, en los polimeros cristalinos siempre hay una im­
portante parte amorfa. Ademds, el tamano de las entidades cris— 
talinas es mucho mener que la longitud total de la cadena, por 
lo que s6lo una parte pequeha de la misma puede participar de] 
cristalito.
El primer modelo cristalino fue el modelo micelar de Bunn, 
segun el cual, la cadena polimérica toma parte en distintas es- 
g tructuras cristalinas.
I Posteriormente, a partir de la obtencion de monocristales,
I en los cuales las cadenas de polimero estaban siempre orienta—  
das en el e je vertical, surgié la teoria de cadena plegada, que,
en principle, Fisher y Keller sugirieron que el plegado era ad-
yacente y regular.
Mâs tarde, sin embargo, Flory, mediante teorias de termod:^ 
nâmica estadistica de polimeros, deraostro que el plegado habia 
; de ser no adyacente y no regular, qiie es el modelo aceptado ac-
ç tualmente.
‘ El desarrollo de la cristalinidad puede seguirsc experirnen_
; talmente de dos maneras: la determinacién dirocta de la veloci- 
dad de cristalizacion a temperatura constante mediante técnicas
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niici'oscopi cas o Ijien la observacion de]- cambio de una magnitud 
que sea setnsible a la cristalinidad, como puede ser el volumen 
especifico, a través de técnicas dilatométricas,
Estas ultimas conducen a. representaciones del cambio en el 
volumen especifico trente al tiempo tipicamente sigmoidales, es 
decir, en la crisbalizacion a partir de], fundido a una tempera­
tura inferior a ]a de fusion existe primeramente un période de 
induccion en el que no se observa cristalizacién y que esta re- 
lacionado con la dificultad de formacion de nucleos astables. — 
Posteriormente, la velocidad se autoacelera, hasta llegar a un 
pseudoequilibrio de cristalizacion, a pesar de que la cristali­
nidad sigue desarrollândose, en forma muy lenta, durante mucho 
tiempo.
Por otra parte, se advierte una fuerte dependencia de ]a —j 
velocidad con la temperatura, a.sx como con el peso molecular y 
su distribucion.
Los primeros trabajos sobre polietileno, demostraron esta 
gran dependencia (4,5), por lo que se hace nccesario trabajar - 
con fracciones cuya distribucion sea lo mas estrecha posible.
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IV-2.- CINETICA DE LA CRISTALIZACION
El desarrollo de la cristalizacién conlleva dos procesos - 
(2), nuoleacion y crecimiento, de tal forma que se puede descri^ 
bir mediante una frecuencia de nucleacion, N, y una velocidad - 
de crecimiento, G, de cada uno de los ejes cristalogrâficos.
Cuando el sistema se lleva a luia temperatura por encima de 
la temperatura de fusion en equilibrio, las isotermas son total 
mente reproducibles, al evitarse el efecto de nucleos aparente- 
mente mâs astables que conduçirian a la no reproducibilidad de 
las isotermas.
Mediante este sobrecalentamiento, se consigne, pues, una - 
nucleacion homogénea, es decir, los centres de cristalizacion - 
se forman espontâneamente al azar en cl seno de la fase debido 
a fluctuaciones térmicas, y la velocidad de producciôn es cons­
tante a lo largo del tiempo (6).
Cuando se utilizan temperaturas de fusion aparentes, puede 
existir un efecto de. cristalizacion "sembrada" que da lugar, p ^  
ra las mismas temperaturas de cristalizacion, a isotermas ace—  
leradas, como se ha demostrado en el caso de otros poliéteres - 
(7,8).
El numéro de nucleos generados en un interva]o de tiempo — 
dr es (2):
dn = ff’ ( r ) I 1- X( r ) } dT (IV-1)
en donde N* es la frecuencia de nucleacion estac]onaria por uni^ 
dad de masa no transformada, y X( r ) es la fraccion de masa -—  
transformada en el tiempo t.
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El desarrollo teorico de la cinética de cristalizacion, —  
sin tener en cuenta el irnpedimento de unos nucleos sobre otros, 
fue realizado primerarnente por Von Goler y Sachs (9). Denomina- 
do w(t,x) a la masa que alcanza un nücleo en el tiempo t, debi­
do a un crecimiento sin restriciones en el tiempo , entonces la 
fraccion de masa transformada on el tiempo t , vale:
X(t) =J^w(t,r) dn (IV-2)
Sustituyendo (IV-I) en (lV-2) queda:
X(t) =Jw(t,r) N ’(t )|i - X(t )} dT (lV-3)
que puede ponerse en funcion del volumen del nucleo, v(t,r), —  
teniendo en cuenta las densidades de la fase liquida y cristali^ 
na:
X(t) = — ^  Jv(t,r) N ( t ) | l  - X(t)| d T  (IV -4)
en donde ahora N es la frecuencia de nucleacién por unidad de — 
volumen transformado.
Esta ccuacién puede resolverse si se asume que N(r) es con^ 
tante e indepondiente de la masa transformada, y que v(t,r) pue^ 
de expresarsc en la forma:
v(t,r) = f . G (t -r) (IV-5)
donde G es la velocidad de crecimiento, el exponente i define —
la geometria del centro, segrun sea mono-, bi- o tridimensional y
fi es.un factor de forma caracteristico de la geometria del cen
tro en crecimionto.
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Cuando 1=3, ha sido dada por Gdler - Sachs una solucion de 
la ecuacion (lV-4), en la forma:
1 - A(t) = 1 - cosh COS K^t (TV-6)
donde 1 - A(t) es la fraccion de masa polimérica que ha cristali 
zado en el tiempo t, es decir, el tanto por uno de cristalinidad 
con lo cual solo tienen sentido fisico las soluciones de la ecua 
acién (IV-6) en que el grade de cristalinidad sea mener o igual 
a la unidad. Imponiendo esta restriccion resultan las siguien - 
tes ecuaciones: '
1 -A(t) = (K^t)V 4 (lV-7)
1 - A(t) = (Kgt)]/ 6 (lV-8)
1 - A(t) = (K^t)V 2 (IV-9)
para crecimiento tri- , hi- y monodimensional, respectivement^
Las très ecuaciones anteriores pueden ponerse en la forma 
general:
1 - A(t) = K . t^ (lV-10)
de tal forma que la representacion doble logaritmica de la cris 
talinidad frente al tiempo permite deducir, de la pendiente de 
los tramos rectos obtenidos, el exponente n, y, por tanto, el - 
tipo de crecimiento que tienc lugar.
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Sin embargo, a partjr de un cierto valor de la cristalini­
dad,. que depende dc la y del peso molecular, la velocidad de 
cristalizacion real es menor quo la prevista mediante (IV- 10), 
lo que se traduce en el hecho de que la representacion antes ci^  
tada solo da tramos rectos para bajas cristalinidades.
Posteriormente so desarrollaron exprcsiones mas exactas, - 
teniendo en cuenta el impedimento de unos nucleos sobre otros, 
(10-13).
Estas teorias se basan en el hecho de que al suponer los — 
nucleos estadisticamente espaciados en la masa a transforrnar, — 
parte de ellos no podrdn desarrollarse, impedidos por la masa — 
ya trasformada.
El desarrollo puede hacerse (2) considerando dos tipos de 
nucleos, unos reales y otros ficticios, llegando al final a la 
conocida expresion de Avrami:
In = K t^ (lV-11)
en donde n vale 4, 3 o 2 en el caso, respectivamente de crecimi^ 
ento tri-, bi- o monodimensional,si la nucleacion es homogénea. 
En el caso de que esta sea heterogénea debido a que la veloci—  
dad do nucleacion siga -una ley de primer orden respecte a la —  
constante de velocidad o porque existan lietero-geneidades en el 
sistema capaces de desarrollarse, los valores de n estân compren 
didos entre 3-4, 2-3 o 1-2, respectivamente.
La ecuacion (IV-11) puede ponerse on funcion de los volu— 
menes especificos, propiedad fâcilmente inedible experimental—  
mente, y de il.a fraccion de masa transformada a tiempo infinito,
1  —  A o o  *
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Asi de llega a la expresion (2);
Vm - V. 1
In --------—  = ------------- Kt (lV-12)
Vm - Vo 1 -
en donde V^, son los volujnenes especificos correspondien
tes a tiempo cero, a tiempo t y al final de la transfbrmacion, - 
respectivamente.
Llamando 0 al tanto por uno de transformacion, tendremos:
V« - V
1 - 0 = --------------------------------------------(IV-13)
Vm - V*
y sustituyendo en (lV-12) y agrupando constantes, résulta:
-In (1 - 0 )  = K^. t* (IV-14)
que es una expresion mâs generalizada de la ecuacidn de Avrami.
Pese a las enormes simplificaciones introducidas en el de­
sarrollo tanto de Goler-Sachs como de Avrami, estas ecuaciones 
se cumplen en la gran mayoria de los polimeros para bajos nive- 
les de transformaci6n, aunque el proceso real, a transformacio­
nes mayores, os mucho mâs lento que el predicho por la teoria.
En cualquier caso,estas ecuaciones son validas en la descripcién 
de la cristalizacion.
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IV-3.- COEFICIENTE DE TEMPERATURA ETT LA CRISTALIZACION 
ISOTERIVIICA
Como ocurre en todos los procesos termodinamicos, también 
en la cristalizacion de polimeros la temperatura es uno de los 
factores que la gobiernan. Maxime teniendo en cuenta que concu- 
rren en ella dos procesos: la nucleacion y el posterior creci—  
miento de los cristalitos.
El cambio de la velocidad en el intervalo en el cual la  
cristalizacion es posible, es decir, entre la temperatura de fu 
sion y la de transicion vitrea, sigue la siguiente tandencia —  
(2,14): a temperaturas muy proximas al punto de fus i on, que co­
rresponde a bajos subenfriarnientos, la velocidad de cristaliza— 
d o n  es muy lenta y no se aprecia aparicion de cristalinidad en 
un tiempo razonablc. Al descender la temperatura, sin embargo,- 
la cristalizacion es medible experimentaimente y la velocidad - 
pasa por un mâximo, para ]uego decrecer, hasta llegar a la tem— 
peratura de transicion vitrea. Hay casns en que la velocidad se 
hace t an grande que no es posible seguirla y, por lo tanto, de­
tector la temperatura a la cual la velocidad es maxima,
Asi pues, para estudiar la influencia de la temperatura en 
el proceso de cristalizacion es necesario analizar el coeficien 
te de temperatura tanto de ].a nucleacion como del crecimiento.
Refiriéndoso al primer proceso, en el caso de nucleacion 
homogénea, la velocidad de nucleacion estacionaria por uni—  
dad de volumen y tiempo puede expresarse mediante la ecuacion - 
de TurnbuH-1 y Fisjiei' (15):
N = exp
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- AP
RT
(lV-15)
on donde es el factor de frecuencia, E^ es la energia libre 
dé transporte de la c&dena polimérica en la interface solido—  
liquide y AP* es la barrera de energia libre necesaria para fo^ 
mar un nucleo estabbe, es decir, la energia libre de nucleacion.
Para expresar la dependencia de la velocidad de nucleacion 
con la energia libre hay que postuler un modelo de nucleo. Se - 
han propuesto una serie de modelos, siendo los dos mâs caracte- 
risticos el nucleo cilindrico (nucleacién tridimensional) y el - 
nucleo obtenido por deposicion molecular en la cara del cristal 
(nucleacion bidimensional),
En cualquier caso,los nucleos se forman cuando, al suben- 
friarse el polimero a partir del estado fundido, las fluctuaci^ 
nés de energia libre en la masa polimérica dan iugar a orienta- 
ciones favorables de las cadenas, originando nucleos que solo - 
son estable8 cuando alcanzan un determinado tamano critico. La 
energia libre de nucleacion viene dada por la exprosién;
^^nucleacion ~ ^^superficial ^^fusion (IV-16)
es decir, como diferencia entre la energia libre superficial —  
del modelo de nucleo y la energia libre de fusion, magnitudes — 
que han sido calculadas (1,16,17) mediante la termodinâmica es­
tadistica.
El término de fusion viene expresado en funcion de la suma 
de las contribuciones de los cristalitos y de la mezcla de los 
segmentos cristalinos con los amorfos, considerando que los ex— 
tremos de la cadena pueden ser excluidos del reticulo cristali-
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no, como si de irregn.laridades estructxirales se tratara.
En cuanto al término de la energia libre superficial, si - 
se considéra para el nucleo un modelo cilindrico, viene dado -- 
por (1,17):
AF = 2 ( a ( -îT p )^/^ - Af +
^ xN ^
+ RT   In i 1 - -if-l + — ^  I In D 4 In — —^  \
X xN xN * X )
(IV-17)
en donde N es el numéro de cadenas de x unidades, Y son - 
las eiiergias libres interfaciales lateral y basai, rcspectiva—  
mente, k 1 P son las unidades que se repiten a lo largo del ci- 
lindro y en la seccion del mismo, respectivamente, A f^ es la - 
energia libre de fusion por unidad que se repite para una cadena 
de peso molecular infinito y
2a
In D = - ---—  (IV-IS)
RT
En pesos moleculares elevados, x  o^o y ( por lo que
la ecuacién (IV-17) se convierte en:
A F = 2 ( a^( 'H- p )l/2 2 p - (P Af^ (IV-19)
Posteriormente, Mandelkern, Fatou y Howard (l8) ban desa—  
rrollado nuevas expresiones para modelos de cadena de peso mole­
cular finito. En este caso, la energia. libre superficial para — 
un modelo de nucleo cilindrico viene dada por:
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1 /p
AP = 2 ( G^( p ) - pRT In D - (p Af^ -
- RT N In 11- — — -1 - P In I 
* xN ' (
X - ( + 1
(IV-20)
Esta expresién describe una superficie con un punto de si- 
11a, para las condiciones:
f â - a -
(lV-21)
cuyas coordenadas corresponden a las dimensiones criticas del - 
nucleo que vienen dadas por:
.•1/2 u
Àf^ - RT/x - RT/(x - r  + 1)
(lV-22)
_r
2
|Af^ - RT/x + RT/(x - ç* 4 1)| =
X  - r  4 1
= 2 a - RT In e (lV-23)
de donde se deduce:
AP = p
XL (IV-24)
Para peso molecular infinito, estas expresiones se reducen 
a las obtenidas anteriormente por Plory para nucleacion tridi­
mensional :
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2
4 TT a 4 CTu * • e
P * - ---- ^   —  (lV-25)
Afu Afy
que conducen a:
8 7 T o^
AP* = ----- ---—  (lV-26)
El tormino Af^ puede aproximarse (2,17,19,20) mediante la 
expresion:
Af = AH AT/T° (lV-27)u u r n
siendo All , la entalpia de fusion, AT el subenfriamiento y T° u m
la temperatura de fusion en equilibrio.
Una mcjor aproximacion résulta del hecho de que reaimente
la entalpia y la entropia de fusion son funcion de la tempera—
tura, résultante entonces (19):
Af^ = AH^ ( AT/T° ) (T/T° ) (IV-28)
En el caso de nucleacion por deposicion monomolecular de —
secuencias de cadenas,' ha sido realizado un tratamiento anâlogo 
(21), resultando entonces, para peso molecular finito:
RT
AP  -= 2 ^  + 2 p - p ^ A f ^  + p ^
X - ^ + 1
- RT I n ------------ (lV-29)
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Del punto de silla correspondiente resultan entonces los 
siguientes valores para las coordenadas crxticas:
2 <7
P * = -------------------------- — ----------- (IV-30)
- RT/x - RT/(x - (*+ 1)
X - f* + 1 I 
2 - RT In-I--------------- J
$ *  -----------------------     (IV-31)
A f ^ = 2 (IV-32)
Esta teoria predica, pues, la posibilidad de formar nucle­
os para T = T^, pues el valor de y, por tanto, de ÛF* no es - 
infinito a esta temperatura.
Para peso molecular elevado, se obtienen las siguientes d^ 
mensiones para un nucleo critico bidimensional:
2 a 2 a 4 a a ,
=    , (*=    , AF* = ---- -— —
"A  '‘A
, (IV-33)
Si considérâmes la aproximacion (IV-27), las ecuaciones an 
teriores se pueden expresar en la forma:
2a T 2a T 4 a a Tu m e m . e u mÇ = -----   , AF =
A h AT a h  AT a h  A tu u u
(IV-34)
1 8 0
De las ecuaciones (lV-26) y (lV-34) se deduce que para el 
peso molecular elevado, el valor de AF* es proporcional a la — 
expresion (T^/AT)” » siendo n = 1 o n = 2 segun la nucleacion 
sea bi- o tridimensional, respectivamente.
Sustituyendo, pues en la ecuacion de Turnbull-Fisher,resul 
ta la siguiente ecuacion para la velocidad estacionaria de nu—  
oleacion:
E k / T
In N = In N  -- -   f- - - - ------  } (lV-35)
° RT T \ AT
en donde, si la nucleacion es bidimensional tenemos:
4 O a
n = 1 , k = ---- -— —  (IV-36)
R AH u
y, para el caso de que sea tridimensional:
2
8 -nr a a
n = 2 , k = ----------------------------------(lV-37)
R AH u
Asi pues, como consecuencia del término t J^ / (AT^ T) la —
velocidad de nucleacion se hace cero tanto en el cero absoluto
como a T = T , tomando un valor mâximo a una temperatura in---m
termedia.
En cuanto al coeficiente de temperatura de la nucleacion, - 
toma un valor negative muy grande en las proximidr.des de T^, co^  
mo consecuencia del predominio del término de energia libre. —  
Sin embargo, si la disrninuye, el coeficiente llega a hacerse 
positive, al predominar el término de transporte.
For otra parte, el proceso de crecimiento puede eotudiarse 
por microsoopia. Se ha observado igualmento un coeficiente nega
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tiyo de temperatura en las proximidades de asi como un maxi^
«0 en la velocidad. Es decir, el crecimiento de las esferulitas
estâ controlado por un proceso de nucleacion secundaria (22). -
La velocidad de crecimiento lineal viene entonces dada por:
In G = In Gg - E^ /RT - A p V R T  (IV-38)
Otro parâmetro medible experimentalmente es la velocidad -
total de cristalizacion, generalmente por técnicas dilatométri- 
cas, En algunos casos se ha considerado que esta velocidad no - 
tiene necesariamente que presentar el mismo coeficiente de tem­
peratura que el crecimiento esferulitico. Sin embargo, la expe- 
rimentaciôn realizada sobre algunos sistemas en que concurrèn - 
medidas dilatométricas y de crecimiento (23) han demostrado la 
realidad de la hipotesis de que ambos coeficientes sean idénti- 
003 .
Por todo ello, puede establecerse que la constante especi- 
.fica de velocidad de la transformacion total es una funcion de 
la energia libre de nucleacion. De forma general, puede expre—  
sarse:
E A P*
In K = In K  —  - a ---- (lV-39)
° RT RT
siendo a = 1 cuando coinciden los coeficientes de temperatura, o 
en caso contrario, un factor ligeramente menor que la unidad que 
corrige el valor de AF* para el crecimiento.
Para peso molecular infinito y suponiendo a = 1, résulta.:
E (T )*
In K = In K    k ---   (lV-40)
° RT T(AT)*^
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en donde k y n tienen el mioino significado que en la eeuacî.on - 
(IV-35).
Esta ecuacion puede ponerse en funcion del tiempo necesari 
o para alcanzar un cierto grado de transformacion ( t^), en la - 
forma:
E (T
In ( T . =  In ( T °  ) “ ^ ----   k  ^ --- (IV-41)
 ^ ^ RT T(AT)^
Sin embargo, se requiere el conocimiento de la temperatura 
de fusion en equilibrio para cada peso molecular y es muy sensi^ 
ble a 3,03 valores elegidos para este paramétré, como consecuen­
cia del término A t . Por e3.1o es preferible utilizar los valores 
calculados de A P * para tamano finito, segun determinan las ecua 
clones (IV-24) o (IV-32) para la utili%aci6n de las cuales solo 
es necesario el conocimiento de la temperatura de fusion en —  
equilibrio termodinamico para peso molecular infinito y la en—  
talpia de fusion.
El ultimo término de la ecuacion (IV-41) es el dominante a 
bajos subenfriarnientos, por lo que la representacion del primer 
miembro frente a (T^ / A T )^  (1 / T) debe dar lugar a una Ixnea 
•recta, hecho que ocurre en muchos sistemas poliméricos.
En alguno:( casos y para grandes subenfriarnientos, el tér^î 
no de transporte también tienc importancis,y hay que considérer 
la ecuacion compléta. En tal caso, es posi ble predecir la velo— 
cidad maxima y la temperatura a la cual ocurre a partir de para 
metros que se pueden conocer por otros métodos (2).
Las limitaciones fundamentales que présenta la ecuacion---
(IV-41) es que no tiene en cuenta el tamano finito de la cadena 
y la corrccta deterrninacion de Ua entalpia y la temperatura de
i 8 3
fusion en equilibrio termodinamico, en particular esta ultima - 
ya que el termine que juega un papel mâs importante es el suben 
friamiento, - T^, pues los errores en la corrccta estipula—
cion de dicha temperatura influyen grandemente, sobretodo en - 
la zona de bajos subenfriarnientos.
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lV-4.- PARTE EXPERIMENTAL
IV-4a.- Detorminacion do loc. volumencs especxf icoa
Tanto la écuacion de Goler-Sachs (IV-10) como la de Avrami 
(lV-12), pueden expresarse en fancien de volumenes especificos, 
que es uua magnitud facilmente medible experimentalmente por di^  
latornetria.
La ecuacion (IV--13) muestra la dependencia del grade de —  
transfornaciori cen les volumenes especifices, teniende en cuen- 
ta que coincide cen el volumen especifice del liquide amorfe 
a la temperatura de cristalizacion.
En cuante al grade de cristalinidad, se puede expresar de 
la siguiente manora:
V - V
1 - 1 (t) zz--------—  (lV-42)
V - Va c
Siende V^, , y les volumenes especifices del liquide amer-
fe, del cristal y a tienipe t, respectivamente, a la temperatura 
de cristalizacion.
Si se utilizan técnicas dilatometricas, teniende en cuenta 
la cerrelacion entre les volumenés espccifives y las alturas d& 
mercurie en el capilar, podemes pener;
h - h
1 - 9  = —  ------  (IV-43)
h - h oo
e
Siende h^, y h , respectivamente, las alturas del mercurie
al prinvipie, a tiempo t y al fina.l de la transformacion. Por - 
tante, para el analisis de Avrami, ne son nocesarios les volume
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nés especifices.
En cuante el grade de cristalinidad vendra dade per: 
h — h.
1 - A(t) = —  ------  (IV-44)
^loo ^
en dende séria la altura que aicanzaria el mercurie si la
cristalizacidn fuera tetal, magnitud q\ie ha de calcula rse iiece- 
sarlamente teniende en cuenta la diferencia de les volumenes es^  
pecificos del amerfo y del cristal a la temperatura de cristal! 
zacion.
Por tante para determinar el grade de cristalizacidn se ha 
ce necesario el conocimiento de les volumenes especifices del - 
polimero amerfo y del cristal en funcidn de la temperatura.
Los volumenes especifices del cristal, se conecen a partir 
de las dimensiones de la celdilla unidad (24,25), para les dos 
pollmeros objeto de este trabaje. En cuante a les del amerfo,se 
obtuvieron por picnemetria.
Les coeficientes de expansion se determinaron de la siguien 
te forma: en las curvas de la fusién, cerne las de las figuras 
III-l y III-2 se observa primeramente un trame recto cerrespen- 
diente a la expansion del mercurie, del pelimero que haya crista 
lizado y del pelimero en estado amerfo restante. Posteriormente 
se observa el cambie brusco debido a la fusion y, finalmente, - 
etro trame recto, que corresponde al cambie en el volumen espe- 
cifico del mercurie y del pelimero amerfo.
Supeniende aditividad en les volumenes especifices, se cum- 
plira:
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on doncie m es la masa, d es la densidad a 25-C, o es el coefi—  
Ciente de expansion y les subandices a, c, Hg se refieren, res­
pectivamente, al polimero amorfo, al polimero cristalizado y al 
mercuric.
Conociendo la masa de mercuric y pclxmerc que hay en el di^  
latometrc, asi ccmo la densidad del pclimero amcrfo a 25-C, dé­
terminai a previaniente per picnometria y teniende en cuenta que 
dj^  ^= 13,5336 g / cm^ y que su cceficiente de expansion (26) es 
1,8182,10 ^ i - C )  ^ , se puede calcular el cceficiente de expan^^— 
sien del pclimerc amorfo, a partir de la pendiente del segundo 
tramo recto.
En cuanto al cceficiente de expansion del cristal, es nece^ 
saric conocer el grade de cristalinidad de la muestra, para sa­
ber la fracciori de polimero amorfo y crislslino. Por ello se si^  
guio un procediiüiento iterative: a partir de la pendiente dèl - 
primer tramo de la grâfica de fusion, realizada a partir de cris 
talizacion total, se estimo, en primera aproximacion, un coefi —  
ciente de expansion del cristal, Suponiondo que la cristaliza—  
cion ei’s, del 60 fô. Con dicho cceficiente se calculé, a partir - 
del valor de h^ - h^ , la cristalinidad en segnnda aproximacion 
con la que volvio a calcularse el cceficiente de expansion. El 
sistema converge rdpidamente,
Asi se obtuvieron las siguientcs ecuaciones para el PTO :
= 0,925 + 1,0 . 10“^ t (lV-46)
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= 0,816 f  7,0 . 10"4 . t (IV-47)
correspondiente a la modificacién III.
En cuanto al PDMO, résulté:
= 1,069 + 7 * 6  . 10"4 , t (IV-48)
= 0,949 + 6*1 . 10“^ . t (lV-49)
para la modificacion II* que es la nds estable a alta temperatu
ra. En todas las ecuaciones anteriores t indica la temperatura 
en grades centigrados.
Asi pues, la ecuacién para el incremento en el volumen es- 
pecifico para el PTO es:
AV = 0,109 + 3,0 . 10"4 . t (IV-50)
y para el PDMO:
AV = 0,120 + 1,5 . 10"4 . t (IV-51)
A partir de aqui, la cristalinidad puede calcularse facil­
mente segun la ecuacion:
h — h ,
1 - A(t) = — 5-- — (IV-52)
V — ^
ITT
siendo W el peso total de polimero y r el radio del dilatémetro.
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If-4b ,- Dilalome bria.-
Mediante técnicas lilatométricas, se ha segaido la cineti- 
ca de la cristaJ.izacion, a traves de la variacion de los volwn£ 
nes especifices, o, mas directa.Aente en l.a altura del mercurie 
en funcion del tiempo de cristalizacion.
Los dilatOfLietrès se construyeron a partir de varillas de - 
vidrio capilares de 25 cm de longitud, graduadas en mm. La al—  
tura del mercuric se leia directamente sobre dicha graduacion - 
utilizando a voces un catetoraetro cuando la diferencia de altu­
ras era pequeha. El radio de los aapilares se determine previa— 
mente, mediante pcsada-, con mercurio tridestilado a varias tem- 
peraturas.Se utilizaron dilatometros de dos series, una de las 
cuales tenia 0,57 mm de diametro interne, y la otra, 0,61 mm. - 
La construccion de los dilatometros y su llenado fue el mismo -
que el resehado en cases anteriores (7,8,27).
La cantidad de polimero utilizada oscilo entre 0,15 y 0,40 
gr, y la de mercurio tridestilado, entre 30 y 40 gramos.
Los bahos terraostâticos utilizados contenian una mezcla de 
etilcnglicol-agua. Constaban de un sistema de agitacion vigoro- 
sa, asi como de una resistencia variable conecrbada a un terme—  
rregulador capilar de mercurio a través de un relé. La resisten
cia se ajustaba en virtud de la temperatura q, la eu al se iba a —'
mantener el baho. Por otra parte, existia un circuibo de refri- 
geracion, por el que, si la temperatura. lo requeria,se hacia —  
circular el liquide frio procédante de un criostato, o bien, — 
aguacorriente. En temperaturas superiores a 30^0, no se utilizo 
el circuibo refrigerante , mientras que enbre 20 y 30-G se utili^ 
z6 con agua corriente, y, por debajo do 20^0, se conecto el cri 
estate.
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El rango de temperaturas de cristalizacién entre —12 y 2592 
para el PTO y entre 16 y 42^0 para el PDMO. A temperaturas mâs 
altas de 25 o 429, segun el caso, no se trabajo debido a los - 
énormes tiempos de cristalizacién , mientras que para el PTO no 
se utilizaron temperaturas inferiores a, -129 ya que la cristal^ 
zacion era demasiado râpida como para estar seguros de la buena 
termostatizacién de la muestra. En el PDMO no se utilizaron tem 
peraturas inferiores a 169C porque, como se déterminé en el ca­
pitule III* por debajo de ella empiezan a coexistir dos formas 
cristalinas.
Las fracciones utâlizadas, su nuineracién y su peso molecu­
lar promedio en numéro se encuentran en las tablas IV-1 y IV--2.
Las condiciones previas de fusién se estabiecieron entre - 
70 y 809 para el PTO y 90 y 1009 para el PDMO.
En todos los casos se mantuvieron durante 15 minutos, con 
lo que se consiguieron i'sotermas reproducibles,
Ddspués de ello, el dilatémetro se introducia ràpidamente 
en e] bano a la temperatura de cristalizacién, tomando este me­
mento como origen de tiempos. La altura inicial (h^) se leia —  
cuando el sistema alcanzaba el equilibrio térmico.
Dos ejemplos de representaciones, tipicamente sigmoidales, 
de A h  frente a t ,  pueden verse en las figuras IV-1 y IV-2, Se — 
observa que en el PTO hay una importante cristalizacién secunda 
roa, por lo que el valor de h,» se extrapolé a cuatro décadas de 
tiempo del punto de corte de las tangentes a las zonas de auto— 
aceleracion y pseudoequilibrio. Sin embargo, en el caso del —  
PDMO, la cristalizacion térmica mâs brusoaraente, por lo que se 
tomé la extrapolacién a una década en el tiempo.
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TABLA I V - 1
Fracciones de PTO utilizadas en la cristalizacion
r MFrac c i on 'n
Al 157.000
A 2 44.000
A3 19.200
A4 7.800
TABLA IV-2
Fracciones de PDMO ntili%adas en la cristalizacion
Fraccion ^n
81 130.000
B2 55.000
B3 37.000
B4 18.500
A partir do los valores de y la altura a cada tiempo
se calculé el valor de la t r ans f ormac i on (Fifçs. IV-3 y IV-4)-
Por otra parte, en las figiiras IV-5 y IV-6 puede verse un 
ejemplo para cad":, polimero de reprosentacion de la cristalini —  
dad, calculada mediante Pa ecuacion (IV-52), Trente al tiempo.
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IV-5.- RESULTADOS Y DISCUSION
La cinética de cristalizacién de los dos polioxetanos ob—  
jeto de este trabajo se estudio mediante el analisis dilatorné—  
trico de la cristalizacién isotérmica.
Las isotermas obtenidas presentan caracteristLcas simila?—  
res a la de la gran mayorfa de sistemas polimérioos, es decir - 
tienen forma signoidal, con périodes de induccién, que varian - 
con el grade de subenfriaraiento, en los cuale: no se aprecia
cristalizacién, seguidos de una autoaceleracién con una acusada 
disminucién del volumen especifico, para, finalmente, presentar 
una brusca disminucién de la velocidad, continuandose después - 
la transformacién en una etapa de cristalizacién secundaria, 
tes fenémenos son comunes en la cristalizacién de sistemas fra£ 
cionados y sin fraccionar, aunque la gran influencia del peso - 
molecular y su distribuciért sobre la velocidad y e] tiempo de - 
cristalizacién, asi como en el coeficiente de temperatura de la 
misma se pone de manifiesto en el anâlisis final.
Aunque los dos polimeros presentan modificaciones cristal! 
nas similares, sin embargo se lian encontrado marcadas diferen—  
cias en su cristalizacién. Entre las màs importantes se pueden 
citar dos: la primera es que mientras el PTO présenta una cris­
talizacién secundaria importante, que se prolonge durante largo 
tiempo de tal forma que en ningun caso ha sido posible encontre- 
una terminacion asintética de la cristalizacién en un tiempo ra 
zonable, en cambio, en el PDMO la cristalizacién termina casi 
bruscamente. La segunda diferencia consiste en que mientras en 
el PTO ünicamente existe una modificacién cristalina en todo el 
intervals de temperaturas (entre la y la T^ ), en el PDMO se 
encontré que a alta temperatura, aproximadamente a temperaturas
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•superiores a 165C, cristaliza ünicamente la modificacion II, —  
mientras que a temperaturas mas bajas coexister la modificacion 
II y la III, haciéndose prépondérants esta ultima a medida que 
disminuye la temperatura,
Debido a estas diferencias, se estudiara la cinetica de -e- 
cristalizacion de ambos polimeros por separado, aunque el anâ—  
lisis del coeficiente de temperatura se hard conj'ntamente, ya 
que el tratamiento es el mismo para ambos.
IV-5a.- Cinetica de la cristalizacion del PTO
Los datos cineticos que se ban obtenido para este polimero 
corresponden a fracciones de polimero cuyos pesos moleculares - 
proinedios en numéro estan comprendidos entre 157.000 y 7.800. - 
El intervalo de temperaturas de cristalizacion que se utilizo 
eataba comprendido entre -12 y 25-C, dependiendo del peso mole­
cular .
À temperaturas inferiores, la cristalizacion tiene lugar - 
demasiado rapidamente para ser medida esperimentalmente, mien—  
tras que a mas alta temperatura los tiempos necesarios para —  
apreclar la cristalizacién son excesivamente grandes.
Las isotermas de cristalizacion resultan reproducibles, pa 
ra una misma fraccién, ademas, mediante el desplazamiento en el 
e je de tiempos. Sin embargo, el nivel final de cristalinidad ob 
tenido es mener a las menores temperaturas de cristalizacion - 
(Figura IV-7).
Para determinar el exponents de la ecuacion de A^^rami, se 
représenté la ecuacién IV—14» es decir, en escala doble logarijb 
mica el valor do -ln(l-O) frente al tiempo. En las figuras IV-8 
y IV-9, puede verse dicha representacién para las fracciones de
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)!tayor y inonor jieno molecular.
Para todo el range de pesos inoleculares estudiados, se en­
contre que la pendier\':e de las rectas obtenidas a bajos niveles 
de transf ormacion corresponde a un valor de n = 3> por lo que se 
puede deducir que i.a nucleacioii es homogénea y el crecimiento bi^  
dimensional..
En cuanto al analisis de Goler-Sachs, se llevo a cabo me—  
diante la ecuacion (IV-10), es decir, se reprcsento en escala — 
doble logaritmica el valor de la cristalinidad frente al tiempo. 
Como puede verse en las figuras IV-10 3*^ IV-11, también en todos 
los casos el exponents deducido de la pendiente es 3.
Es logico que se hayan obtenido resultados anâlogos median 
te ambas teorias, puesto que su desarrollo para muy bajas crista 
linidades coincide, ya que de las ecuaciones (IV-43) y (lV-44)se 
deduce que:
A (t)
0 =
1 — A 00
(IV-53)
y, sustitu3;eiido en esta expresion el valor de 0 decucido de las 
ecuaciones (IV-12) y (IV-14), se obtiens:
1 -  A(t) = (], - A ) 1 - exp (-
1  — Af
K t (IV-54)'
y, desarrollando la exponcial, para valor% s de cristalinid d muy 
bajos, résulta:
1 — A (t ) ~ Ktn (IV-55)
es decir, tanto la teorra de Avrami como la de Goler-Sachs llegan
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al mismo resultado.
Sin embargo, el punto en que la teoria se aparta de la rea- 
lidad difiére en ambos.
Asi, para el PTO, las cristalinidades obtenidas son inferio 
res a las tedricas a partir del 5 o el 10^ de cristali%aci6n, dje 
pendiendo de la fraccion y de la T^, mientras que la teoria de - 
Avrami concuerda hasta el 15-40^ de cristalinidad segun el caso,
domo régla general se observa que las isotermas experimen—  
taies se apartan antes de la teoria cuanto mayor es el peso mole 
Cular y la .
Otro hecho que se observa en las figuras IV-10 y IV-11 es - 
que la cristalinidad, para tiempos muy grandes, no depende de la 
T^, para una misma fraccidn, pues se observa que todas las iso—  
termes tienden a una unica recta.
Sin embargo, si se consideran tiempos finitos, se observan 
diferencias en el grade de cristalinidad alcanzado.
Para tratar a todas las isotermas por igual, el sistema que 
se utiliza normalmente es tomar el mismo intervalo de tiempo en 
todas allas a partir del punto de corte de las tamgentes traza—  
das en la zona de autoaceleracién y en la zona de equilibrio. En 
el caso del PTO, y teniendo en cuenta la elevada cristalizacion 
6n secundaria observada, el intervalo de extrapolacién se tomé — 
bastante grande, cuatro décadas en el tiempo. En este caso, se - 
observa variacion en la cristalinidad, no sélo con el peso mole­
cular, como puede verse en la figura IV-12 sino también con la 
T^ (fig. IV-13).
La variacién de la cristalinidad en el intervalo de tempera 
turas y pesos moleculares estudiados oscila aproximadamente en­
tre el 55 y el 789S, es decir, el PTO es un polimero bastante cris
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talino, maxii'te si so tione oa cuenta quo os do esperar una cris-
tcvlinidad bodavfa superior ):iara pe :os moloculares inferiores y -
T superiores. c
Se observa también que, para una misma fraccion la cristal^ 
nidfid. varia en un 10a en el intervalo de temperaturas estudiado, 
mientras que, para una misma , la variacion entre los distin—  
tos pesos moleculares también es aproximadamente de un 10^, como 
puede aprociarso en las figuras IV-12 y IV-13*
Por otra parte, la gran dependencia de la velocidad de cris 
talizacion con la tc’iiperatura y el peso molecular se pone clara- 
mento de manifiesto al reprosentar el tiempo necesario para al—  
cansar un cierto grade de transformacion en funcion del peso mo­
lecular, como se aprecia en la figura IV-14, en donde se ha re—  
presentado el tiempo necesario para alcanzar el 10 y el 30% de - 
transformacion. Se observa, una gran disminucién de la velocidad 
de cristalizaciorj para pesos moleculares baJos, asi como a tempe^ 
peraturas altas para los pesos moleculares superiores. La justi- 
ficacion hay que buscarla en los tcrminos de energia libre y de 
transporte (10,21), ya que %)ara pesos moleculares altos, si bien 
la energia libre de nucloacion apenas varia, si que lo hace el — 
termine de transporte, como consccuencia de la viscosidad del me^  
dio. Para pesos mod.ecu3.ares bajos, qui en domina, en cambio, es -1 
el gran incremento de la energia libre de nucleacion. E3. màximo 
de velocidad corresponde, pues a pesos moleculares intermedios: 
en este caso corresponde a un peso molecular promedio en numéro 
aproximado de 45.000.
Este rai;;;mo comportarniento ha sido descri.to para otros siste^ 
mas (4,5,28-01).
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1 V-5b. - Çj. no lie a He la cri stall zacl on del P DMO
El intorvalo do pee.oe iloD.oculares estudiado para este poli- 
moro varia entre 130.000 y 18,500, mientra.s que las temperaturas 
do cristalizaciou lo hacen entre 15 y 4290. A temperaturas supe- 
riores, la volocidd. es dornasiado lenta, mientras que por debajo 
do 1690, empicza a formarse la modificacion III, coexistieiido —  
con la II, quo os la obtenida a altas temperaturas. La evidencia 
experimental de este hecho ha side discutida en el capitule III, 
analizando los diagramas de difraccion de Rayes X y los termogra 
mas obtenidos mediante calorimetria diferencial.
Las isotermas de cristalizacion a partir del f undido a tern— 
peratura superior a la T° resultaron ser reproducibles, y ademâs 
para una misma fraccion pueden superponerse mediante variacion — 
del e je de tiempos (Pig. IV-15).
Por otra parte en las figuras IV-16 y IV-17 se }ia represen- 
tado la.ecuacion de Avrami para las fracciones de nias alto y mas 
bajo peso molecular, mientras que en las figuras IV-18 y IV-19 - 
se ha hecho lo mismo con la ecuacion de Goler-Sachs. En todos —  
los cases, y para ambas teorias, el valor del exponente fue n=3, 
es decir, se deduce una nucleacion homogénea y un crecimiento bi 
dimensional, igual que en el caso del PTC.
La equivalencia entre lu.s cristalinidades teoricas y espe—  
rimentales, para la ecuacion de Odler-Sachs, se mantienen en el 
mejor de los casos, hasta el lo^ o aproximadamente, mientras que 
la teoria de Avrami se cumple hasta el 20-50/j de cristalinidad, 
La concordancia en ambas teorias es tanto mener cuanto mayor es 
el peso molecular y la T^.
Por otra parte la cristalinidad a tiempos muy grandes no va-
0.6
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Fig.iV-15 : Superposicion de isotermos en el PDMO
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X'-Ja con la T para una niama fraccion, pues todas las isotermas 
c
tienden a una uniea recta.
Si considerarnos tiempos finitos, (una dccada a partir del - 
ttempo de corte entre las tangentes a la zona de autoaceleracion 
y equilibrio, ya que la cristalizacion secundaria es pequena), -
la variacion con la y el Mn puede verse en las graficas ----
(lV-20)^ y (lV-21). En esta ultima figura se observa ademâs que - 
el habite de las curvas se altera grandemente a temperaturas in- 
feriores a 16-209C, segun la fraccion. La aplicacion es que a e— 
sas temperaturas empieza a formarse ya la modificacion III, cuya 
densidad del cristal (25) es mueho mener que la de la modifica—— 
cion II. El decaimionto de la cristalizacion para inferiores 
a 16-205G es, pues, consecuencia de la existencia de ambas for—
mas cristalinas. Como consecuencia de ello, para calcular la  ---
cristalinidad, segvin la ecuacion IV-52, se debe tener en cuenta 
la diferencia en los volumencs especificos de ambas modificacio-
nes, asi como su partici-pacion relativa en la cristalinidad to—
tal.
Como consecuencia de que la modificacion III se forma entre 
16 y 20^0 mucho mas lentamente que la II, las magnitudes que se 
obtienen a tiempos cortos de transformacion no se ven afectadas, 
mientras que si lo es la cristalinidad final.
Las cristalinidades alcanzadas oscilan entre el 57 y el 635^  
en el range de pesos moleculaz-es y temperaturas estudiados, va—  
riando, aproximad.ame;at e, para una misma fraccion, en un 6^ con
los diverses , mientras que para una misma teinperatura d e ---
cristalizacion, la variacion de unos pesos moleculares a otros - 
es unicamente del 1^.
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Fig.IV-20 : Porcentaje de cristclinidad alcanzado en funcion 
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En cuanto a la velocidad de cristalizacion, depende en gran 
ittedida del peso molecular y la T^, como se aprecia en la figura 
ÎV-22, El mâximo de velocidad se da, aproximadament.e, para un pe^  
so molecular de 45*000, disminuyendo grandemente para pesos mol£ 
culares bajos, y también para pesos moleculares altos y alta.
IV—5c.— Comparacién de las cinëticas db cristalizacion del 
PTO y PDMO.-
Las dos diferencias més importantes se han analizado ante- 
riormente y corresponden al hecho de que el PTO manifieata una - 
importante cristalizacion secundaria y una unica modificaciôn —
cristalina en todo el intervale de temperaturas, mientras el ---
PDMO apenas exhibe cristalizacion secundaria pero por otro lado 
es capaz de cristalizar en dos modificaciones distintas, depen—  
diendo de la temperature.
Existen también otras diferencias acusadas. Aai, por ejem—  
plo, se ha encontrado que, para el PTO, las velocidades de cris­
talizacion previstas por las teorias de Avrami y Goler-Sachs di- 
fieren de las expérimentales antes que en el PDMO. En el mejorr - 
de los casos, para el PTO, se ha encontrado concordancia hasta - 
el 609& de la transformacion. Sim embargo para el PDMO, estos va-
lores rnaximos llegaron alcanzar el 80^ de la transformacién ---
(Pigs. IV-8,IV-9,IV-16 y IV-17).
Igualmente es diferente en ambos casos, es decir, en ambos 
polimeros, la cristalinidad total alcanzada, pvies mientras en el 
PTO se ha llegado a alcanzar un 78^  ^de cristalinidad, en el PDMO 
solo se ha llegado hasta el 635^ .
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La variaci6n do la cristalinidad con el peso molecular es - 
mucho mayor en el PTO que en el PDMO (figuras lV-12 y IV-20).
En cambio» la variacion con la temperatura de cristaliza---
ci6n en ambos casos es anAloga: un 10?S aproximadamente (figuras 
IV-13 y IV-21)*
t*or lo demàs, el comportamiento es bastante analogo en amboe 
polimeros; los dos dan un valor del exponente igual a 3 en todos 
los casos, y las curvas de velocidad en funcion de Mn y son - 
semejantes, al analizar la variacion del tiempo necesorio para - 
Alcanzar el lO o el 50^ de la transformacidn. En ambos hay un —  
doscenso de la velocidad para pesos moleculares bajos y para pe­
sos moleculares altos con alta. Ambos polimeros ademâs, pre—  
Sentan un mâximo de velocidad encontrado alrededor de Mn = 45.000 
que se desplaza muy poco con la T^, y que s6lo se manifiesta a - 
temperaturas de cristalizacidn altas (figuras IV-14 y IV-20).
tV-5d.- Coeficiente de teinperatura de la cristalizacion 
Teniendo en cuenta el valor de n = 3 deducido de las ecua- 
ciones de Avrami y Gdler-Sachs, parece deducirse que, en ambos - 
polimeros, tiene lugar una nucleacion homogénea cor» crecimiento 
bidimensional, a posar de que los mécanismes de nucleacion o de] 
crecimiento no son deducible a partir de datos cinéticos.
En tal caso, conjugando las ecuacionos (lV-36) y (IV-41) se 
obtiens la ecuacion correspondiente al anâlisis del coeficiente 
de temperatura:
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(IV-56)
Si se considéra el termine de transporte como constante en 
todo el interva].o de temperatnras de cristalizacion, la represen 
tacion del primer termine de la ecuacion (lV-56) frente al valor 
AT debe ser lineal, y de la pendiente puede deducirse el 
products de las energias libres interfaciales.
Para ello es necesario conocer los valores de la eitalpia y 
de la temperatura de fusion en equilibrio, que fueron détermina— 
dos previamente, siendo, para el PTO, AH^ ~ 3-300 cal /mol y —  
T° = 50ec, y para el PDMO, AH^ = 2930 cal / mol y T° = 75^C.
En las figuras lV-23 y IV-24 se ha representado, pxra los - 
dos polimeros, la ecuacion (IV-56) a partir do los tiemoos nece— 
sari os para alcanzar el 10^ y el 50’/ de la transf ormaciSn.
Para ambos polimeros se observa que la pendiente nx varia - 
para los pesos moleculares superiores, aunque si lo hacs para la 
fraccion de mener peso molecular . Los valores obtenidos pueden 
verse on la Tabla IV-3-
TABLA TV-3
1/2Valores del product o (o^ G ) para el PTO y PDWD
PTO PDWD
Altos pesos moleculares 9-14 cal/mol 698 cal/mol
Bajo peso molecular 978 " 718 "
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Este aiittiento del producto de las energtas interfaciales, —
aunque contrario al del polietileno (22), es analogo al reporta
do en otros polimeros (32,33)* I»a explicacidn que se da es que
la existencia de grandes cilios que no se empaquetpn en las lami
nillas cristalinas provoca un aumento en la O , en la zona de bae ~
jos pesos moleculares.
Teniendo en cuenta que no se han podido establecer indepen~ 
dientemente los valores de ambas energias interfaciales, la solu 
ci6n que se viene utilizando (4,34) es suponer constante el va:—  
lor de la energia interfacial lateral, asigndndole el valor del 
109^  del calor de fusidr?, y calculando a partir del producto dedu 
cido de la pendiente en las figuras IV-23 y IV-24 el valor de la 
energia enterfacial basai.
A partir de estos valores, puede calcularse, mediante las - 
ecuaciones (IV-31) y (IV-32) el valor critico y la energia li 
bre AF*.
t,a ecuacion( IV-56) , puesta en funcién de la energia libre — 
se convierte en:
-1 -1 E A F*
In ( T . )  = In ( T . ) n  —   -------  (IV-57)
^ RT RTc c
es decir, la representacion del primer termine en funcion de —  
A P */ RT^ debe ser una unica funcion para todos los pesos molecu 
lares, la cual, si se considéra cte. el termino de transporte, - 
debe conducir a una linea recta de pendiente -1. Asi ocurre —  
realmente con los dos polimeros objeto de estudio, como puede —  
verse en las figuras IV-25 y îV-26.
2 2 8
La conclusion es, i>vica, que la cristalizacion de polimeros 
en gênerai., y J.a del PTO y PDMO en particular esta gobernada por 
la cncrgia libre de nucleacion, recultando que la cinética de —  
cristalizacion es funcion unica de dicha energia libre,calcula—  
ble a partir del producto de las energies interfaciales, siendo 
independiente del valor relative asignado a cada una de ellas.
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CONCLUSIONES
El presente trabajo de investigacion constituye una apor 
tacion original al estudio de la cinetica de polimerizacion y 
cristalizacion del polioxido de trimetileno y de su 3,3-dime 
til derivado. Las conclusiones que pueden obtenerse de les re^  
sultados exper.i r-entales y teoricos descritos en les capitules 
precedentes son las siguientes:
1.- La polimerizacion del oxido de trimetileno, utilizando —  
hexafluoroantimoniato de trietiloxonio como catalizador, 
en disolucion de clorui'o de metileno y metilciclohexano, 
présenta una reaccion de terminacion entre los centres ac 
tivos y les grupos éter de la cadena de polimero. Median- 
te un esquema cinético que tiene en cuenta esta reaccion, 
se encuentra que la constante de propagacion en metilci—  
clohexano es seis veces mayor que en dorure de metileno, 
es decir, este paramétré crece al disrainuir la constante 
dieléctrica del medio, como corresponde a una reaccion en 
tre la especie ionica que propaga y una molécula neutra - 
de monomero.
2.- Se ha comprobado, mediante la utilizacion de técnicas vi£ 
cosimétricas en vacio, la existencia de una asociacion in 
termolecular de los iones oxonio en crecimiento derivados 
del oxetano con los grupos éter de otra cadena de polime­
ro. Este, junte con los dates cinéticos obtenidos, se in­
terpréta en el sentido de que solo las especies no asocia 
das son activas para la propagacion, mientras que las aso^ 
ciadas representan especies durrnientes de reactividad muy 
reducida.
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3. — Experiencing anâlogas de viscosimetria en vacio indican
que los iones oxonio derivados de 3,3-dimetil oxetano, - 
en cloruro de metileno, no estan asociados.
Se ha desarrollado por primera vez un método que consis­
te en la formacion controlada de especies inactivas, lo 
que disminuye la velocidad de polimerizacion y permite 
su medida dilatométrica. A. partir del esquema cinético, 
se obtiens un valor para la constante de propagacion del 
3,3-dimetil oxetano, en cloruro de metileno, a 3QC, de - 
12,6 l/mol seg, asi como que la velocidad de adicion del 
tetrahidropirano a los iones oxonio derivados del 3,3-di 
metil oxetano es mil veces superior a la de adicion de - 
este monomero a los iones oxonio derivados del tetrahi—  
dropirano,
4.— La determinacion del valor del paramètre de solubilidad
a partir de medidas de viscosidad intrinseca en varios - 
disolventes indica que la densidad de energia cohesiva en 
el polioxido de trimetileno es superior en un 40'^  a la de 
su derivado. El anâlisis de los respectives paramètres de 
solubilidad tridimensionales indica que la diferencia se 
debe, por una parte, al mayor volumen que introducen los 
sustituyentes metilo y, por otra, a las diferencias en la 
polarizabilidad y memento dipolar que existen entre estes 
polimeros.
5.— El fraccionamiento, mediante precipitacion fraccionada, - 
ha permitido obtener fracciones homogéneas para ambos po­
limeros. El exponents de la ecuaciôn viscosimétrica del 
polioxido de 3,3-dimetil trimetileno, determinada en ci—  
clohexano a 25®C, toma el valor 0,79 el cual permite dedu 
cir que el ciclohexano es un buen disolvente para este po
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limero, contrastando con el hecho de que sea un disolven­
te 0 a 27®C del polioxetano.
La relacion caracteristica, obtenida a partir de los val£ 
res de viscosidad intrinseca, peso molecular y segundo —  
coeficiente del virial, toma el valor 4,25 para el poll—  
6xido de 3,3-dimetil trimetileno, lo que indica que su ca 
dena es algo màs rigida que la del polioxetano, cuya rela 
cion caracteristica vale 3,86.
6,- Los valores obtenidos mediante calorimetria diferencial - 
para la temperatura de transicidn vitrea son —719C para - 
el polioxetano y -509C para su derivado. La diferencia se 
debe a que la f.lexibilidad de la cadena résulta disminui- 
da como consecuencia de que la sustitucidn de dos hidr6ge 
nos por dos grupos metilo élimina, por impedimento estér^ 
co, la posibilidad de rotaciôn del enlace éter.
El cociente entre la temperatura de fusiôn y la de trans^ 
ci6n vitrea vale 1,6 en ambos polimeros, muy proximo al - 
valor caracteristico para polimeros asimétricos.
T.- El estudio, mediante difraccién de Rayos X y calorimetria 
diferencial, de la forraacidn de estructuras cristalinas - 
por cristalizacion isotérmica a partir del estado fundido 
indica que, en estas condiciones, el polioxetano s6lo da 
lugar à una modificaciôn cristalina, la ortorrôrabica. En 
las mismas condiciones de cristalizacion, el polimero sus 
tituido da lugar a dos formas cristalinas: la primera, mo 
noclinica, se obtiens cuando se cfistaliza por encima de 
169C, mientras que la otra, ortorrombica, se obtiens por 
debajo de dicha temperatura.
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8.- La entalpia de fusion de la modificacion ortorrombica del 
polioxetano, determinada por el método de los diluyentes, 
toma el valor de 825 cal/enlace, comparable con la de los 
otros termines de la serie de los polisteres lineales, —  
los cuales, salvo en el caso del polioxido de metileno, - 
muestran un valor ascendante al aumentar el numéro de gru 
pos metilénicos de la unidad estructural.
La entalpia de fusion de la modificacion monoclinica del 
polioxido de 3,3-dimetil trimetileno, determinada también 
por el método de los diluyentes, es de 4?2 cal/enlace, in 
ferior a la del polioxido de trimetileno como consecuen—  
cia de un menor empaquetamiento en la celdilla cristalina 
de aquél.
9.- La dependencia de la temperatura de fusion con la tempera 
tura de cristalizacion es poco acusada en ambos polimeros 
excepto cuando se trabaja a subenfriamientos pequehos. —  
Tal comportamiento es debido a que los grandes subenfria­
mientos que es necesario utilizar en ostos sitemas para - 
que se obtenga un nivel adecuado de cristalinidad en un - 
tiempo razonable, conducen a cristales cuyo tamaîio no va­
ria apenas con la temperatura de cristalizacion.
La temperatura de fusion en equilibrio, obtenida por ex—  
trapolacion de los datos anteriores, tiene un valor de —  
50^0 para el polioxetano y 13-0 para el polimero sustitui 
do, El valor superior de este ultimo es consecuencia de - 
una mayor disminucion en el termine entropico que en el - 
entalpico.
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10.- La cristalizacion a partir del estado fundido de la modi­
ficacion ortorrombica del polioxetano en un intervalo de 
pesos moleculares comprendido entre 7.800 y 157.000, asi 
como de la modificacion monoclinica en fracciones de po—  
lioxido de 3,3-dimetil trimetileno de peso molecular en—  
tre 18.500 j 130.000, sigue la forma general caracteristi 
ca de la cristalizacion de polimeros. EL anâlisis median­
te las ecuaciones de Avrarai y Goler-Sachs indica una nu—  
cleacion homogénea y un crecimiento bidimensional para —  
los dos polioxetanos, en el r ngo de temperaturas y pesos 
moleculares estudiado.
La influencia del peso molecular en los paramètres de ve­
locidad de cristalizacion es muy acusada, como consecuen­
cia de las diferencias en la energia libre de nucleacion 
y en la energia de transporte en la interfase cristal-li- 
quido. En el caso del polimero sustituido, a igualdad de 
peso molecular y subenfriamiento, las velocidades de la - 
cristalizacion son apreciablemente menores que en el caso 
del polioxido de trimetileno.
11.- El producto de las energias libres interfaciales lateral 
y basai, para ambos polimeros, es constante con el peso - 
molecular, cuando el tamaho critico del nucleo es mucho - 
menor que la longitud de cadena, segun se deduce del estu 
dio del coeficiente de temperatura. El valor de dicho pro 
ducto, en el caso del polioxido de 3,3-dimetil trimetile— 
no es aproximadamente la mitad que en el polioxetano, in- 
dicando la existencia de una interfase menos distorsiona— 
da en el primero.
La representacion del tiempo necesario para alcanzar un -
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determinado porcentaje de transformacion frente a la ener 
gia libre que se necesita para la formacion de un nûcleo 
estable conduce a una funcién unica, cuando se estipulan 
los valores de las energias interfaciales. Dicha funcion 
indica que la cristalizacion de estos polimeros esta go—  
bernada por el proceso de nucleacion del sistema.
ntOLiOTEC/-
